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(54)  The  manufacture  of  crosslinked  copolymer  beads,  the  copolymer  beads  themselves  and  their  use  as  adsorbents  or,  on 
incorporation  or  addition  of  functional  groups,  as  ion  exchange  resins. 

  Polymer  beads  are  produced  by  forming  an  agitated 
suspension  of  lightly  crosslinked  seed  particles,  at  least 
substantially  free  of  protective  colloid,  swelling  these  by 
addition  of  monomer  under  polymerization  conditions  while 
balancing  suspension  conditions,  feed  rate,  agitation  and 
polymerization  rate  to  avoid,  discourage  or  minimise  particle 
agglomeration,  continuing  polymerisation  after  monomer 
feed  is  completed  and  separating  the  resulting  beads.  The 
monomers  in the  seed  particles  and  monomer feed  comprise 
styrenic  and/or  aliphatic  ethylenically  unsaturated  units  and 
a  suitable  light  degree  of  crosslinking  of  the  seed  particles  is 
0.1  to  5%.  The  beads  when  macroreticular  are  useful  as 
adsorbents  and  when  containing  ion  exchange  functional 
groups,  are  useful,  whether  gel  or  macroreticular,  as  ion 
exchange  resins.  Preferred  beads  exhibit  multi-stage  swell- 
ing  in  a  swelling  solvent  and  have  a  birefringence  pattern 
under  polarised  light  characteristic  of  high  bead  stress. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   c o n c e r n e d   w i t h   t he   p r e p a r a t i o n  

of   c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r   b e a d s   by  a q u e o u s   s u s p e n s i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   of  l i g h t l y   c r o s s l i n k e d   s e e d   p a r t i c l e s .   T h e  

i n v e n t i o n   i s   p a r t i c u l a r l y   s u i t e d   to   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   or  s t y r e n i c   c o p o l y m e r   b e a d s   u s e f u l   a s  

t h e   b a s i s   f o r   ion   e x c h a n g e   r e s i n s   or  as  a d s o r b e n t s   u t i l i z i n g  

a  s e e d   c o p o l y m e r   w h i c h   i s   s w o l l e n   by  i m b i b i n g   s t y r e n i c   o r  

a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   m o n o m e r .   In  one  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t  

t h e   monomer   ( i n c l u d i n g   monomer   m i x t u r e )   u s e d   is   fed   as  a n  

a q u e o u s   e m u l s i o n   to  a  s u s p e n s i o n   of  t h e   s e e d   p o l y m e r .   I n  

a n o t h e r   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   t h e   s e e d   p a r t i c l e s   a r e  

p r e s c r e e n e d   to  a  u n i f o r m   s i z e   r e s u l t i n g   in  c o n s e q u e n t i a l  

u n i f o r m   p a r t i c l e   s i z e   in  t h e   f i n a l   p r o d u c t .  

S u b s t a n t i a l l y   a l l   ion   e x c h a n g e   r e s i n s   a r e   p r o d u c e d   f r o m  

c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r   p a r t i c l e s   or  " b e a d s "   by  c h e m i c a l l y  

t r e a t i n g   them  to  a t t a c h   or  form  f u n c t i o n a l   g r o u p s   t h e r e i n  

h a v i n g   a  c a p a c i t y   f o r   ion   e x c h a n g e .   Thus  c o p o l y m e r   b e a d s  

p r o v i d e   t h e   s t r o n g ,   i n s o l u b l e   and  r i g i d   s u b s t r a t e   f o r  

c a r r y i n g   ion   e x c h a n g e   f u n c t i o n a l   g r o u p s .   As  r e g a r d s  

d u r a b i l i t y   and  h y d r a u l i c   c h a r a c t e r i s t i c s ,   an  ion   e x c h a n g e  

r e s i n   i s   no  b e t t e r   t h a n   t h e   c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r   on  w h i c h  

i t   is   b a s e d .   H i g h l y   p o r o u s   c o p o l y m e r   p a r t i c l e s   (known  a s  

" m a c r o r e t i c u l a r "   or  " m a c r o p o r o u s "   p o l y m e r   p a r t i c l e s ) ,   t h a t  

i s   to  say  u n f u n c t i o n a l i s e d   m a c r o r e t i c u l a r   c o p o l y m e r   b e a d s ,  

a re   a l s o   u s e f u l   as  a d s o r b e n t s   fo r   r e m o v i n g   m a t e r i a l s ,  

e s p e c i a l l y   o r g a n i c   m a t e r i a l s ,   f rom  f l u i d   m i x t u r e s .  



T h e r e f o r e   t h e   t e r m s   " i o n   e x c h a n g e   c o p o l y m e r   p a r t i c l e s  
(or  b e a d s ) "   i s   i n t e n d e d   in  t h i s   s p e c i f i c a t i o n   to   i n c l u d e  

s u c h   p a r t i c l e s   (or  b e a d s )   w h i c h   a r e   s u i t a b l e   f o r  

f u n c t i o n a l i s a t i o n   to   i o n   e x c h a n g e   r e s i n s   or  h a v e   b e e n   s o  

f u n c t i o n a l i s e d ,   or   h a v e   f u n c t i o n a l   g r o u p s   i n c o r p o r a t e d  

t h e r e i n   o r ,   when  m a c r o r e t i c u l a r   and  u n f u n c t i o n a l i s e d ,   a r e  
u s e f u l   as  a d s o r b e n t s .  

The  t e r m s   " f u n c t i o n a l i z e " ,   " f u n c t i o n a l i s e d "   o r  

" f u n c t i o n a l i s a t i o n "   r e f e r   to   t h e   c h e m i c a l   t r e a t m e n t   of  a n  

i n s o l u b l e   c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r   b e a d   to   a t t a c h   an  i o n  

e x c h a n g e   g r o u p   ( f u n c t i o n a l   g r o u p )   t h e r e t o .   The  c o p o l y m e r  

b e a d   s e r v e s   as  t h e   b a c k b o n e   p o l y m e r ,   w h e r e a s   t h e   i o n  

e x c h a n g e   m o i e t y   i s   t h e   a c t i v e   or  " f u n c t i o n a l "   s i t e   c a p a b l e  

of   e x c h a n g i n g   i o n s   w i t h   a  s u r r o u n d i n g   f l u i d   m e d i u m .   Of  t h e  

s t r o n g l y   a c i d i c   c a t i o n   e x c h a n g e   r e s i n s ,   t h e   s u l f o n i c   a c i d  

r e s i n   f o r m e d   by  s u l f o n a t i n g   a  c o p o l y m e r   ( e . g . ,   w i t h   s u l f u r i c  

a c i d )   i s   p e r h a p s   b e s t   known  in  t h e   a r t .   W e a k l y   a c i d i c  

c a t i o n   e x c h a n g e   r e s i n s   a r e   n o r m a l l y   d e r i v e d   f rom  c r o s s l i n k e d  

a c r y l i c   c o p o l y m e r s   by  m e r e l y   h y d r o l y z i n g   t h e   c o p o l y m e r   t o  

fo rm  c a r b o x y l i c   c a t i o n   e x c h a n g e   g r o u p s .   C h l o r o m e t h y l a t i o n  

and  a m i n a t i o n   of  s t y r e n i c   c o p o l y m e r s   w i l l   r e s u l t   in  w e a k l y  

b a s i c   a n i o n   r e s i n s   or  s t r o n g l y   b a s i c   a n i o n   r e s i n s .   M e t h o d s  

of   p e r f o r m i n g   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i s a t i o n   of   i on   e x c h a n g e  

c o p o l y m e r s   and  of  f u n c t i o n a l i z i n g   t h e   same  to   ion   e x c h a n g e  

r e s i n s   can  be  f o u n d   in  t h e   p r i o r   a r t   and ,   in  p a r t i c u l a r ,  

r e f e r e n c e   i s   made  to   U.S .   P a t e n t   4 , 2 2 4 , 4 1 5 .  

H i s t o r i c a l l y   i on   e x c h a n g e   c o p o l y m e r s   h a v e   b e e n   f o r m e d  

by  a  b a t c h   p r o c e s s   u s i n g   a  k e t t l e   r e a c t o r   f o r   m o n o m e r  

d r o p l e t   f o r m a t i o n   and  p o l y m e r i s a t i o n   of   an  a q u e o u s  

s u s p e n s i o n   of  s a i d   monomer   d r o p l e t s .   The  monomer   d r o p l e t s  

a r e   f o r m e d   and  m a i n t a i n e d   in   a  s u s p e n s i o n   by  u se   of  a  



m e c h a n i c a l   a g i t a t o r   in  t h e   k e t t l e .   As  m i g h t   be  e x p e c t e d ,  

m i l d   a g i t a t i o n   f o r m s   monomer   d r o p l e t s   (and  e v e n t u a l l y  

c o p o l y m e r   b e a d s )   of  r e l a t i v e l y   l a r g e   s i z e   w h i l e   v i g o r o u s  

a g i t a t i o n   y i e l d s   s m a l l e r   d r o p l e t s .   In  e i t h e r   e v e n t ,  

a g i t a t i o n   of  t h i s   t y p e   i n v a r i a b l y   l e a d s   to  b e a d s   h a v i n g   a  

wide   d i s t r i b u t i o n   of  c o p o l y m e r   p a r t i c l e   s i z e s .   Ion  e x c h a n g e  

r e s i n s   d e r i v e d   f rom  c o p o l y m e r s   of  w i d e l y   d i f f e r i n g   s i z e s  

a r e ,   in  c o n s e q u e n c e ,   of   w i d e l y   d i f f e r i n g   s i z e s .   For  m a n y  

a p p l i c a t i o n s   t h e   w ide   d i s t r i b u t i o n   of  b e a d   s i z e s   i s   no t   a  

m a j o r   p r o b l e m .   For   o t h e r   a p p l i c a t i o n s   i t   i s   d e s i r a b l e   t o  

have   u n i f o r m   b e a d   s i z e s .  

To  a c c o m m o d a t e   t h o s e   u s e s   w h e r e   n a r r o w   d i s t r i b u t i o n   o f  

r e s i n   s i z e   i s   p r e f e r a b l e ,   mos t   m a n u f a c t u r e s   m e c h a n i c a l l y  

s c r e e n   e i t h e r   t h e   c o p o l y m e r   b e a d s   or  t h e   u l t i m a t e   i o n  

e x c h a n g e   r e s i n s   to   e l i m i n a t e   " u n d e r s "   and  " o v e r s " ,   t h a t   i s ,  

f i n e s   and  o v e r s i z e d   b e a d s .   U n f o r t u n a t e l y ,   i t   is   d i f f i c u l t  

w i t h   p r e s e n t   t e c h n o l o g y   to  s c r e e n   wet   b e a d s ,   and  d r y i n g   o f  

t he   b e a d s   i s   n o t   o t h e r w i s e   r e q u i r e d   f o r   mos t   p u r p o s e s .   T h e  

l o s s   of  p r o d u c t   y i e l d   i s   a n o t h e r   r e a s o n   f o r   no t   s c r e e n i n g  

r e s i n   b e a d s .   A c c o r d i n g l y ,   t h e r e   i s   a  d e f i n i t e   need   f o r   a  

c o m m e r c i a l   p r o c e s s   to  f u r n i s h   u n i f o r m l y   s i z e d   c o p o l y m e r  

b e a d s   t h a t   can  be  u s e d   as  such   as  a d s o r b e n t s ,   o r  

f u n c t i o n a l i z e d   to  have   ion  e x c h a n g e   p r o p e r t i e s .  

The  p r i o r   a r t   d i s c l o s e s   s e v e r a l   m e t h o d s   of  g r o w i n g  

l a r g e r   p a r t i c l e s   f rom  s m a l l e r   s e e d   p a r t i c l e s .   Among  t h e s e  

can  be  f o u n d   m e t h o d s   f o r   (1)  g r o w i n g   s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c  

e t h y l e n e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   by  f e e d i n g   monomer   i n t o   a n  

a q u e o u s   s u s p e n s i o n   of  p a r t i c l e s   h a v i n g   t h e   same  m o n o m e r i c  

c o m p o s i t i o n ,   (2)  s w e l l i n g   of  p r e f o r m e d   s t y r e n i c   p o l y m e r s   o r  

c o p o l y m e r s   w i t h   l i q u i d   monomer  ( in   s i t u )   f o l l o w e d   b y  

s u s p e n s i o n   p o l y m e r i s a t i o n   of  t he   s w o l l e n   p a r t i c l e s   and  (3)  

s w e l l i n g   of  m i n u t e   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   e m u l s i o n   p a r t i c l e s  



by  i m b i b i t i o n   of   monomer   (and  o p t i o n a l l y   s o l v e n t )   in  t h e  

s u s p e n s i o n .  

I l l u s t r a t i v e   of   t h e   known  t e c h n i q u e s   u t i l i z i n g  

s e e d   to   grow  l a r g e r   p a r t i c l e s   u n d e r   a q u e o u s   s u s p e n s i o n  

c o n d i t o n s ,   i s   C a n a d i a n   P a t e n t   N o . 8 9 0 , 4 6 3   in   t he   name  o f  

S e k i s u i .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   show  u n c r o s s l i n k e d   p o l y s t y r e n e  

and  s t y r e n e / a c r y l o n i t r i l e   c o p o l y m e r s   u s e d   as  s e e d   a n d  

s t y r e n e   or   s t y r e n e / m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   as  t h e   i m b i b e d  

m o n o m e r s .   C o n t i n u o u s   or   i n t e r m i t t e n t   a d d i t i o n   of  m o n o m e r s  

o v e r   a  t h r e e   to   t w e l v e - h o u r   p e r i o d   i s   i l l u s t r a t e d .   T h e  

t e a c h i n g   of   t h i s   r e f e r e n c e   a l s o   r e q u i r e s   t h e   use   of   a n  

e x p a n d i n g   a g e n t   ( f o a m i n g   a g e n t ) .   C r o s s l i n k e d   s eed   i s   n o t  

e x e m p l i f i e d .  

F u r t h e r   r e f i n e m e n t s   of   t h e   p r o c e s s   of   f e e d i n g   m o n o m e r s  

to  a  s u s p e n d e d   s t y r e n i c   s e e d   may  be  f o u n d   in  s u b s e q u e n t  

p a t e n t s   a l s o   a s s i g n e d   to   S e k i s u i   K a g a k u   Kogyo  K a b u s h i k i  

K a i s h a .   Among  t h e s e   a r e   UK  1 , 4 1 6 , 4 0 5 ;   UK  1 , 4 1 8 , 5 6 0 ; U S  

3 , 9 5 9 , 1 8 9 ;   US  4 , 0 8 5 , 1 6 9 ;   and  US  4 , 0 9 1 , 0 5 4 .   T h e s e   l a t e r  

r e f e r e n c e s   t e a c h   t h e   u se   of  s c r e e n i n g   t e c h n i q u e s   f o r   t h e  

s e e d   in  o r d e r   to   p r o d u c e   a  u n i f o r m   s t y r e n i c   b e a d   and  a l s o  

v a r i a t i o n s   in  t h e   t e c h n i q u e s   of   a d d i n g   t h e   monomers   and  t h e  

c a t a l y s t   m i x t u r e s .   In  one  of   t h e   r e f e r e n c e s   (UK  1 , 4 1 8 , 5 6 0 )  

t h e   i m p r o v e m e n t   i n v o l v e s   p l a c i n g   t h e   c a t a l y s t   in  a  s e p a r a t e  

f e e d   s t r e a m   f rom  t h e   b u l k   of  t h e   monomer   m i x t u r e   a n d  

u t i l i z i n g   a  s o l v e n t   w i t h   t he   c a t a l y s t .   Seed   p a r t i c l e s   o f  

p o l y e t h y l e n e   a r e   s w e l l e d   w i t h   s t y r e n e   in  a n o t h e r   of  t h e  

p a t e n t e d   p r o c e s s e s .   A l t h o u g h   t h e   v a r i o u s   p a t e n t s   m e n t i o n e d  

d i s c l o s e   c o m b i n a t i o n s   of  m o n o m e r s   in  b o t h   t h e   s eed   and  t h e  

monomer   m i x t u r e s   and  even   a l l u d e   to   t h e   u se   of  c r o s s l i n k e r s ,  

c l e a r l y ' n o n e   of   t h e   t e a c h i n g s   d e s c r i b e d s   a  m e t h o d   f o r  

p r o d u c i n g   c r o s s l i n k e d   s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c   e t h y l e n i c  

c o p o l y m e r s   u t i l i z i n g   a  f e e d   c o n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l   a m o u n t s  



of  c r o s s l i n k e r   (as  i s   n e e d e d   f o r   ion  e x c h a n g e   c o p o l y m e r  

r e s i n s ) .   In  t h e   e x a m p l e s   of  t h e   r e f e r e n c e s   e i t h e r   t he   s e e d  

p a r t i c l e   i s   a  h o m o p o l y m e r   of  s t y r e n e ,   e t h y l e n e ,   or   t h e   l i k e ,  

or  t h e   monomer   f e e d   i s   c o m p r i s e d   of  a  s i n g l e   m o n o v i n y l  

m o n o m e r ,   or  b o t h .   As  w i l l   be  e x p l a i n e d   more  f u l l y  

h e r e i n a f t e r ,   t h e   use   of  a  p o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

c r o s s l i n k i n g   monomer ,   e s p e c i a l l y   in  l a r g e   a m o u n t s   and  h i g h l y  
r e a c t i v e   in  t y p e   ( s u c h   as  d i v i n y l b e n z e n e ) ,   p r e s e n t s   u n u s u a l  

and  d i f f i c u l t   p r o b l e m s   in  m a i n t a i n i n g   a  s u i t a b l e   a q u e o u s  

s u s p e n s i o n .  

O t h e r   t e c h n i q u e s   f o r   i m b i b i n g   m o n o m e r s   i n t o   a  p r e f o r m e d  

s u s p e n s i o n   of  p a r t i c l e s   i n c l u d e   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e  

s o - c a l l e d   " h y b r i d "   r e s i n s   w h i c h   a r e   p r o d u c e d   when  a b s o r b i n g  

monomer   i n t o   t h e   m a c r o p o r e s   of  a  m a c r o r e t i c u l a r   r e s i n ,  

t h e r e b y   f o r m i n g   two  d i s c r e t e   p h a s e s   w i t h i n   a  s i n g l e   p a r t i c l e  

b e a d   ( see   e . g . ,   U.S .   P a t e n t   3 , 9 9 1 , 0 1 7 ) .   U n l i k e   t h e   S e k i s u i  

t e c h n i q u e   w h i c h   c o m p r i s e s   t h e   g r o w i n g   of  p a r t i c l e s   to  l a r g e r  

s i z e ,   t h e   h y b r i d   r e s i n s   l a r g e l y   i m b i b e   t h e   m o n o m e r s   i n t o  

v o i d s   or  s p a c e s   w i t h i n   t he   p a r t i c l e   as  w e l l   as  i n t o   t he   g e l  

m a t r i c   of  t h e   p a r t i c l e   i t s e l f   and  t h e r e b y   l i m i t e d   s w e l l i n g  

is   n o r m a l l y   a c c o m p l i s h e d .   In  o r d e r   to  i m b i b e  

p o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c r o s s l i n k e r   i n t o   p r e f o r m e d  

l i q u i d   monomer   c o n t a i n i n g   m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

monomer   and  c r o s s l i n k e r ,   a  v e r y   c a r e f u l l y   c o n t r o l l e d  

s u s p e n s i o n   s y s t e m   is   r e q u i r e d   ( see   U.S .   P a t e n t   3 , 7 9 2 , 0 2 9 ) .  

By  t h i s   m e t h o d   monomer  d r o p l e t s   a r e   f o r m e d   c o n t a i n i n g   b o t h  

s t y r e n i c   monomer  and  c r o s s l i n k i n g   a g e n t   and  t h e r e a f t e r   a n  

e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   a d d i t i o n a l   c r o s s l i n k e r   i s   f ed   to  t h e  

s u s p e n s i o n   to  make  up  f o r   t he   l o s s   of  t h e   f a s t e r   r e a c t i n g  

c r o s s l i n k e r   w h i l e   b a l a n c i n g   t h e   s t a b i l i z e r   a m o u n t   to  p r e v e n t  

b e a d s   f rom  a g g l o m e r a t i n g   ( c o a l e s c i n g ) .   A l t h o u g h   d i f f e r i n g  

from  t h e   p r i o r   a r t   t e c h n i q u e s   u t i l i z i n g   an  i n i t i a l  



s u s p e n s i o n   of   s e e d   p a r t i c l e s ,   t h e   p r o c e s s   of  U.S.   3 , 7 9 2 , 0 2 9  

r e c o g n i z e s   many  of   t h e   p r o b l e m s   a s s o c i a t e d   w i t h   a v o i d i n g  

f o r m a t i o n   of   a  new  p o p u l a t i o n   of   f i n e   p a r t i c l e s   when  f e e d i n g  

m o n o m e r s   d u r i n g   p o l y m e r i z a t i o n .  

A  s e c o n d   g r o u p   of  p r i o r   a r t   r e f e r e n c e s   t e a c h e s   m e t h o d s  

f o r   i m b i b i n g   m o n o m e r s   i n t o   p r e f o r m e d   p a r t i c l e s   to  s w e l l  

t h e m ,   and   s u b s e q u e n t l y   p o l y m e r i z i n g   t h e   s w o l l e n   p a r t i c l e s .  

U .S .   P a t e n t   3 , 3 3 2 , 8 9 0   i s   a n  e a r l y   r e f e r e n c e   s h o w i n g   t h e  

m a n u f a c t u r e   of   " s n a k e - c a g e "   r e s i n s   p r o d u c e d   by  i m b i b i n g  

m o n o m e r s   i n t o   a  s t y r e n i c   g e l   p o l y m e r   to  form  a  l i n e a r  

p o l y m e r   w i t h i n   t h e   c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r   b e a d .   The  p r o c e s s  

i n v o l v e s   s o a k i n g   c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r   b e a d s   w i t h   m o n o m e r  

and  t h e r e a f t e r   s u s p e n d i n g   and  p o l y m e r i z i n g   t h e   s w o l l e n  

b e a d s .   O t h e r   t y p i c a l   p r o c e s s e s   f o r   s w e l l i n g   p a r t i c l e s   o r  

b e a d s   p r i o r   to   p o l y m e r i z a t i o n   can  be  f o u n d   in  R o m a n i a n  

P a t e n t   48091  and  UK  P a t e n t   1 , 1 1 6 , 8 0 0 .   A  v a r i a t i o n   w h e r e i n  

t h e   m o n o m e r   s o a k e d   i n t o   t h e   b e a d   c o m p r i s e s   b o t h   mono-  a n d  

d i v i n y l   monomer   i s   i l l u s t r a t e d   in  UK  P a t e n t   7 2 8 , 5 0 8 .   A 

s o - c a l l e d   d o u b l e   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s   i s   t a u g h t   in  U . S .  

P a t e n t   2 , 9 6 0 , 4 8 0 .  

In  more   r e c e n t   y e a r s   i n v e s t i g a t o r s   have   shown  t h e  

f e a s i b i l i t y   of  g r o w i n g   l a r g e r   p a r t i c l e s   f rom  a  s e e d   u n d e r  

e m u l s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s .   See  f o r   e x a m p l e   U . S .  

P a t e n t s   4 , 1 1 3 , 6 8 7   and  4 , 1 8 6 , 1 2 0   ( a l s o   E u r o p e a n   p a t e n t  

a p p l i c a t i o n   3905  and  1 0 , 9 8 6 ,   as  w e l l   as  UK  P a t e n t  

1 , 5 2 7 , 3 1 2 ) .   By  t h i s   e m u l s i o n   p r o c e s s ,   g r o w t h   of  t h e  

p a r t i c l e s   i s   p r o p a g a t e d   by  m a i n t a i n i n g   c o n d i t i o n s   such   t h a t  

m o l e c u l a r   w e i g h t s   of  t he   p o l y m e r s   r e m a i n   low  or  by  u t i l i z i n g  

s e l e c t e d   s o l v e n t s   w h i c h   can  s w e l l   t h e   p a r t i c l e s .  

I n  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r s   of  h i g h  

m e c h a n i c a l   s t r e n g t h   and  p r e f e r a b l y   n a r r o w   p a r t i c l e   s i z e  

d i s t r i b u t i o n   can   be  p r o d u c e d   by  a  p r o c e s s   i n v o l v i n g   g r a d u a l  

a d d i t i o n   of   monomer   to  a  s u s p e n s i o n   of  s e e d   p a r t i c l e s  



m a i n t a i n e d   u n d e r   p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s .   In  g e n e r a l   t h e  

p r o c e s s   c o m p r i s e s :   (a)  f o r m i n g   an  u n p r o t e c t e d   a g i t a t e d  

s u s p e n s i o n   of  l i g h t l y   c r o s s l i n k e d   s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c  

e t h y l e n i c   c o p o l y m e r   s e e d   p a r t i c l e s   in  an  a q u e o u s   p h a s e ;   (b)  

f e e d i n g   to  s a i d   u n p r o t e c t e d   s e e d   s u s p e n s i o n  

p o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   s t y r e n i c   a n d / o r   a l i p h a t i c  

e t h y l e n i c   c r o s s l i n k i n g   monomer   and  o p t i m a l l y  

m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   s t y r e n i c   a n d / o r   a l i p h a t i c  

e t h y l e n i c   m o n o m e r ,   w h i c h   monomer   i s   i m b i b e d   by  and  s w e l l s  

t h e   s e e d   p a r t i c l e s   w i t h o u t   a g g l o m e r a t i o n   of  t he   p a r t i c l e s   i n  

t h e   s u s p e n s i o n   s y s t e m ;   (c)  c o n t i n u i n g   t h e   monomer  a d d i t i o n  

to   t h e   s u s p e n s i o n   u n t i l   t h e   s e e d   p a r t i c l e s   have   i m b i b e d   a n  

a m o u n t   of  monomer  s u f f i c i e n t   to  s w e l l   t h e   p a r t i c l e s   to  t h e  

d e s i r e d   s i z e   (bu t   i n s u f f i c i e n t   to  s t r e s s   t h e   p a r t i c l e s   to   a  

p o i n t   of  f r a c t u r i n g   upon  s u b s e q u e n t   f u n c t i o n a l i z a t i o n   or  t o  

c a u s e   p a r t i c l e   a g g l o m e r a t i o n   of  t h e   g r o w t h   of  a  new  f i n e s  

p o p u l a t i o n   w i t h i n   t h e   s u s p e n s i o n ) ;   (d)  t e r m i n a t i n g   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   a f t e r   t h e   f e e d i n g   s t e p   when  t h e   i m b i b e d  

monomer   has  b e e n   s u f f i c i e n t l y   p o l y m e r i z e d   ( u s u a l l y   > 9 5 - 9 9 %  

p o l y m e r i z e d ) ;   and  (e)  s e p a r a t i n g   t h e   r e s u l t i n g   i n s o l u b l e  

c o p o l y m e r   p a r t i c l e s   f rom  t h e   a q u e o u s   p h a s e .   The  t e r m  

" u n p r o t e c t e d "   means   t h a t   t h e   d i s p e r s i o n   i s   s u f f i c i e n t l y   f r e e  

of  p r o t e c t i v e   c o l l o i d s   t h a t   i m b i b i n g   of  monomer   i n t o   t h e  

s u s p e n d e d   p a r t i c l e s   i s   n o t   s u b s t a n t i a l l y   i n h i b i t e d .   When 

t h e   c o p o l y m e r   i s   to  be  u s e d   f o r   ion  e x c h a n g e ,   t h e   m o n o m e r  

m i x t u r e   w i l l   n o r m a l l y   c o n t a i n   m a i n l y   m o n o e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   monomer  ( e . g . ,   98-80%)  w i t h   t h e   r e m a i n d e r   b e i n g  

c r o s s l i n k i n g   monomer .   In  s p e c i a l   a p p l i c a t i o n s   t h e  

m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   monomer  may  be  as  low  as  a  f e w  

p e r c e n t .   The  word  "monomer"   i s   i n t e n d e d   to  i n c l u d e   b o t h   a 

s i n g l e   monomer  or  a  monomer   m i x t u r e   w h i c h   in  t u r n   i s  

i n t e n d e d   to  r e f e r   to  c o m b i n a t i o n s   of  d i f f e r e n t   m o n o m e r s  



w h e t h e r   p h y s i c a l l y   a d m i x e d   or  n o t   d u r i n g   a d d i t i o n   to   t h e  

s e e d   p a r t i c l e s .  

T h e r e   a r e   a t   l e a s t   t h r e e   i m p o r t a n t   a d v a n t a g e s   w h i c h   may  
be  o b t a i n e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   o v e r   k n o w n  

p r i o r   a r t   b a t c h   s u s p e n s i o n   c o p o l y m e r i z a t i o n   t e c h n i q u e s .  

F i r s t ,   t h e   p a r t i c l e   s i z e   of   t h e   c o p o l y m e r   (and  r e s u l t a n t  

f u n c t i o n a l i z e d   i o n   e x c h a n g e   p r o d u c t )   may  be  p r e c i s e l y  

c o n t r o l l e d   by  t h e   s i z e   ( a n d . s i z e   d i s t r i b u t i o n )   of  t h e  

l i g h t l y   c r o s s l i n k e d   s e e d   and  t h e   a m o u n t   of   monomer   f e d  

t h e r e t o ,   t h u s   e l i m i n a t i n g   t h e   need   f o r   much  of   t he   b e a d  

s c r e e n i n g   r e q u i r e d   by  c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s e s .   The  s e c o n d  

a d v a n t a g e   i s   t h a t   l a r g e - s c a l e   r e a c t o r s   may  be  u t i l i z e d  

e f f e c t i v e l y   b e c a u s e   t h e   g r a d u a l   monomer   a d d i t i o n   d i s t r i b u t e s  

t h e   h e a t   of   p o l y m e r i z a t i o n   o v e r   a  l o n g   p e r i o d   of  t i m e   ( e . g . ,  

s e v e r a l   h o u r s )   w i t h   o n l y   p a r t   of  t h e   u n r e a c t e d   m o n o m e r  

c h a r g e   p r e s e n t   a t   t h e   p o i n t   of   c r i t i c a l   h e a t   l o a d ;  

c o n v e n t i o n a l   b a t c h   p o l y m e r i z a t i o n s   a r e   d i f f i c u l t   to  c o n t r o l  

in  l a r g e   r e a c t o r s   b e c a u s e   t h e   e n t i r e   u n r e a c t e d   m o n o m e r  

c h a r g e   i s   p r e s e n t   a t   t h e   p o i n t   of  maximum  p o l y m e r i z a t i o n  

r a t e .   And,  f i n a l l y ,   t h e   r e s u l t a n t   i on   e x c h a n g e   p r o d u c t s  

p r e p a r e d   by  t h e   a f o r e m e n t i o n e d   s e e d   p r o c e s s   can  h a v e  

e n h a n c e d   p h y s i c a l   s t a b i l i t y   p r o p e r t i e s ,   s u c h   as  f r i a b i l i t y  

and  r e s i s t a n c e   to  o s m o t i c   s h o c k ,   c o m p a r e d   w i t h   p r o d u c t s   f r o m  

c o n v e n t i o n   b a t c h   c o p o l y m e r z a t i o n   p r o c e s s e s .  
The  a b i l i t y   to   c o n t i n u o u s l y   or  i n t e r m i t t e n t l y   f e e d  

f r e s h   monomer   to   a  p r e f o r m e d   s u s p e n s i o n   of   s e e d   p a r t i c l e s  

o f f e r s   f l e x i b i l i t y   n o t   p r e v i o u s l y   o b t a i n a b l e   by  t h e  

c o n v e n t i o n a l   p r i o r   a r t   b a t c h   k e t t l e   p r o c e s s .   The  a b i l i t y   t o  

c o n t r o l   t h e   r a t i o   of   i n t i a l   s e e d   to  i m b i b e d   monomer   in  a  

wide   r a n g e   o f f e r s   s i g n i f i c a n t   e c o n o m i c   a d v a n t a g e s .   B e c a u s e  

t h e   r a p i d   e x o t h e r m   of   a  b a t c h   p r o c e s s   i s   n o t   e n c o u n t e r e d ,  



t h e   c o o l i n g   r e q u i r e m e n t s   f o r   t h e   k e t t l e   a r e   no t   as  s t r i n g e n t  

as  in  t h e   p a s t .   In  a d d i t i o n ,   a g i t a t o r   r e q u i r e m e n t s   a r e  

d r a s t i c a l l y   r e d u c e d .   The  a g i t a t o r   i s   n o t   e s s e n t i a l   to  t h e  

f o r m a t i o n   of  t h e   i n i t i a l   d i s p e r s i o n   b u t   r a t h e r   i s   u s e d   o n l y  

to  m a i n t a i n   s u f f i c i e n t   m o t i o n   f o r   i m b i b i t i o n   of  t h e   m o n o m e r  

d r o p l e t s   i n t o   t h e   p r e f o r m e d   c r o s s l i n k e d   s e e d .   In  s u m m a r y ,  
t h e   p r o c e s s   of   t he   i n v e n t i o n   a l l o w s   t h e   use   o f  

p o l y m e r i z a t i o n   k e t t l e s   of  f a r   l e s s   s t r i n g e n t   c o o l i n g   a n d  

a g i t a t i o n   r e q u i r e m e n t s   and ,   t h e r e f o r e ,   of  d i f f e r e n t   s i z e  

c o n f i g u r a t i o n   t h a n   u s e a b l e   h e r e t o f o r e   in  t h i s   p a r t i c u l a r  

a r t .  

A  b a t c h   of  c o p o l y m e r   p r o d u c e d   by  t h e   p r i o r   a r t   m e t h o d  

c a n  b e   " f r a c t i o n a t e d "   i n t o   v a r i o u s   s i z e   r a n g e s ,   and  e a c h  

f r a c t i o n   can  be  u t i l i z e d   as  s e e d   p a r t i c l e s   to  p r o d u c e  

p r o d u c t   of  l a r g e r   u l t i m a t e   p a r t i c l e   s i z e   by  c o n t r o l l i n g   t h e  

monomer   i m b i b i t i o n   s t e p   d u r i n g   p o l y m e r i z a t i o n .  

F i g u r e s   1  and  2  a p p e n d e d   h e r e t o   i l l u s t r a t e   t h e   d e g r e e  

of   s e e d   e x p a n s i o n   and  u n i q u e   c h a r a c t e r i s t i c s   of  c o p o l y m e r s  

made  a c c o r d i n g   to  t he   i n v e n t i o n .   C u r v e s   r e p r e s e n t i n g  

s c h e m a t i c a l l y   t h e   d i s t r i b u t i o n   of  p a r t i c l e   s i z e s   of  a  s e e d  

p o l y m e r   b e f o r e   and  a f t e r   i m b i b i n g   m o n o m e r s   a re   shown  i n  

F i g u r e   1.  In  F i g u r e   2,  t he   u n u s u a l l y   r a p i d   i n i t i a l   s w e l l i n g  

c h a r a c t e r i s t i c s   of  t he   s w o l l e n   ( e x p a n d e d )   s e e d   c o p o l y m e r   i s  

shown  t o g e t h e r   w i t h   a  c o n v e n t i o n a l   ion   e x c h a n g e   c o p o l y m e r  

a v a i l a b l e   h e r e t o f o r e   ( d a s h e d   c u r v e ) .  

The  p r e f o r m e d   c r o s s l i n k e d   s e e d   p a r t i c l e s   u s e f u l   in  t h e  

i n v e n t i o n   may  be  s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   in  m a j o r  

c o m p o s i t i o n ,   t h a t   i s ,   t he   p r e d o m i n a n t   monomer  ( the   m o n o v i n y l  

monomer   in  t h e   c a se   of  ion  e x c h a n g e   p a r t i c l e s )   w i l l   b e  

s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c   e t h y l e n i c .   The  c r o s s l i n k e r   i s  

p o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   monomer   w h i c h   a g a i n ,   may  b e  

e i t h e r   s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   in  m a j o r   c o m p o s i t i o n ;  

i t   i s   p o s s i b l e   to  i m b i b e   s t y r e n i c   monomers   i n t o   a l i p h a t i c  



e t h y l e n i c   s e e d   and  v i c e   v e r s a .   The  e f f e c t i v e   a m o u n t   o f  

c r o s s l i n k e r   u s e d   in   t h e   l i g h t l y   c r o s s l i n k e d   s e e d   p a r t i c l e s  

m u s t   be  c a r e f u l l y   c o n t r o l l e d   to   a  l e v e l   d e p e n d i n g   upon  t h e  

d e g r e e   of   s w e l l i n g   r e q u i r e d   to   p r o d u c e   t h e   f i n a l   p r o d u c t .  

Our  e x p e r i m e n t a l   e v i d e n c e   i n d i c a t e s   t h a t   t h e   d e g r e e   o f  

c r o s s l i n k i n g   of  t h e   s e e d   i s   an  i m p o r t a n t ,   i f   n o t   l i m i t i n g ,  

f a c t o r   c o n t r o l l i n g   t h e   a m o u n t   of   monomer   t h a t   can   b e  

u s e f u l l y   i m b i b e d   w i t h i n   t h e . s e e d .  

The  " s t y r e n i c "   m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s  

c o n t e m p l a t e d   by  t h e   i n v e n t i o n   a r e   t h o s e   s t y r e n e   a n d  

s u b s t i t u t e d   s t y r e n e   m o n o m e r s   and  s i m i l a r   a r o m a t i c   m o n o m e r s  

w h i c h   a r e   u s e f u l   to   p r o d u c e   a d s o r b e n t   and  i o n   e x c h a n g e   r e s i n  

b e a d s ,   e s p e c i a l l y   s t y r e n e   and  a l i p h a t i c   a n d / o r  

h a l o g e n - s u b s t i t u t e d   s t y r e n e .   C o m m e r c i a l   g r a d e s   of   s t y r e n i c  

m o n o m e r s   may  i n c l u d e   m i x t u r e s   of  two  or   more   s p e c i e s .   Among 

t h e   m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   s t y r e n i c   m o n o m e r s   u s e f u l  

a r e   s t y r e n e ,   e t h y l v i n y l   b e n z e n e ,   v i n y l   t o l u e n e ,   m e t h y l  

s t y r e n e ,   v i n y l b e n z y l c h l o r i d e   and  t h e   v a r i o u s   n u c l e a r  

h a l o g e n a t e d   d e r i v a t i v e s   of   s t y r e n e   s u c h   as  c h l o r o s t y r e n e ,  

f u r t h e r   i n c l u d i n g   h e t e r o c y c l i c   a r o m a t i c s   s u c h   a s  

v i n y l   p y r i d i n e   and  a l k y l - s u b s t i t u t e d   v i n y l   p y r i d i n e s .  

The  a l i p h a t i c   " e t h y l e n i c "   m o n o e t h y l e n i c a l l y   a n d  

p o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s   w h i c h   a r e   s u i t a b l e  

f o r   u s e   in   t he   p r o c e s s   a r e   p r i n c i p a l l y ,   b u t   n o t   e x c l u s i v e l y ,  

t h e   d e r i v a t i v e s   e s p e c i a l l y   t h e   e s t e r s   ( in   p a r t i c u l a r   a l k y l  

e s t e r s )   n i t r i l e s   and  a m i d e s   of  a c r y l i c   and  m e t h a c r y l i c   a c i d ,  

and  t h e   a c i d s   t h e m s e l v e s .   Of  p a r t i c u l a r   i n t e r e s t   a r e   a l k y l  

a c r y l a t e s ,   a l k y l   m e t h y a c r y l a t e s   and  a c r y l i c   and  m e t h a c r y l i c  

a c i d s ,   a c r y l a m i d e ,   m e t h a c r y l a m i d e ,   a c r y l o n i t r i l e ,  

m e t h a c r y l o n i t r i l e   and  t h e   v a r i o u s   v i n y l   h a l i d e s   and  v i n y l  

a c e t a t e ,   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .   I l l u s t r a t i v e   of   t h e   c l a s s   o f  

u s e f u l   a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   monomer s   a r e   m e t h y l ,   e t h y l ,   a n d  



b u t y l   a c r y l a t e ;   m e t h y l ,   e t h y l ,   and  b u t y l   m e t h a c r y l a t e ;  

a c r y l o n i t r i l e ;   m e t h a c r y l o n i t r i l e ;   a c r y l i c   and  m e t h a c r y l i c  

a c i d s ,   d i m e t h y l a m i n o p r o p y l m e t h a c r y l a m i d e   (DMAPMA), 

t r i m e t h y l o l p r o p a n e t r i m e t h a c r y l a t e   (TMPTMA),  v i n y l   a c e t a t e ,  

v i n y l   c h l o r i d e ,   N - v i n y l p y r r o l i d o n e   and  v i n y l i d e n e   c h l o r i d e .  

P r e f e r a b l y   t h e r e   i s   u s e d ,   t o g e t h e r   w i t h   monomer  a s  

m e n t i o n e d   a b o v e   o t h e r   m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

c o m o n o m e r s   such   as  d i a l k y l   m a l e a t e ,   d i a l k y l   f u m a r a t e s ,  

d i a l k y l   c r o t o n a t e s ,   d i a l k y l   i t a c o n a t e s ,   and  d i a l k y l  

g l u t a c o n a t e s .  
S u i t a b l e   p o l y u n s a t u r a t e d   c r o s s l i n k i n g   monomers   i n c l u d e  

t h e   s t y r e n i c   and  a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   c r o s s l i n k i n g   c o m p o u n d s  

u s e f u l   in  t he   p r e p a r a t i o n   of  a d s o r b e n t   and  ion   e x c h a n g e  

r e s i n   b a c k b o n e   p o l y m e r   b e a d s .   I n c l u d e d   w i t h i n   t h i s   g r o u p  

a r e   d i v i n m y l b e n z e n e ,   d i v i n y l p y r i d i n e ,   d i v i n y l t o l u e n e ,  

d i a l l y l   p h t h a l a t e ,   e t h y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   e t h y l e n e  

g l y c o l   d i m e t h a c r y l a t e ,   d i v i n y l x y l e n e ,   d i v i n y l e t h y l b e n z e n e ,  

d i v i n y l s u l f o n e ,   d i v i n y l k e t o n e ,   d i v i n y l s u l f i d e ,   a l l y l  

a c r y l a t e ,   d i a l l y l   m a l e a t e ,   d i a l l y l   f u m a r a t e ,   d i a l l y l  

s u c c i n a t e ,   d i a l l y l   c a r b o n a t e ,   d i a l l y l   m a l o n a t e ,   d i a l l y l  

o x a l a t e ,   d i a l l y l   a d i p a t e ,   d i a l l y l   s e b a c a t e ,   d i v i n y l  

s e b a c a t e ,   d i a l l y l   t a r t r a t e ,   d i a l l y l   s i l i c a t e ,   t r i a l l y l  

t r i c a r b a l l y l a t e ,   t r i a l l y l   a c o n i t a t e ,   t r i a l l y l   c i t r a t e ,  

t r i a l l y l   p h o s p h a t e ,   N , N - m e t h y l e n e d i m e t h a c r y l a m i d e ,  

N , N - e t h y l e n e d i a c r y l a m i d e ,   t r i v i n y l b e n z e n e ,   and  the   p o l y v i n y l  

e t h e r s   of  g l y c o l ,   g l y c e r o l ,   p e n t a e r y t h r i t o l ,   r e s o r c i n o l ,   a n d  

t h e   m o n o t h i o   and  d i t h i o   d e r i v a t i v e s   of  g l y c o l s .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c r o s s l i n k i n g   m o n o m e r s   i n c l u d e  

a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n s ,   such   as  d i v i n y l b e n z e n e   a n d  

t r i v i n y l b e n z e n e ,   and  a c r y l a t e s   s u c h   a s  

t r i m e t h y l o l p r o p a n e t r i m e t h a c r y l a t e   (TMPTMA). 

W i t h i n   t he   above   b r o a d   c l a s s e s   of  m o n o u n s a t u r a t e d   a n d  

p o l y u n s a t u r a t e d   monomer s   t h e r e   may  be  c e r t a i n   monomers   w h i c h  



a r e   n o t   s u i t a b l e   f o r   p r e p a r i n g   c o p o l y m e r s   w h i c h   a r e   i n t e n d e d  

f o r   s u b s e q u e n t   f u n c t i o n a l i z a t i o n   to   c e r t a i n   ion   e x c h a n g e  

r e s i n s .   To  i l l u s t r a t e ,   c e r t a i n   p o l y u n s a t u r a t e d   c r o s s l i n k e r s  

may  c l e a v e   upon   s u l f o n a t i o n   and  a c c o r d i n g l y   s h o u l d   n o t   b e  

u s e d   in   m a k i n g   c o p o l y m e r s   w h i c h   a r e   to   be  c o n v e r t e d  

u l t i m a t e l y   to   s t r o n g l y   a c i d i c   c a t i o n   e x c h a n g e   r e s i n s   ( b y  

s u l f o n a t i o n ) .   Such  c r o s s l i n k e r s ,   h o w e v e r ,   may  be  u s e f u l   f o r  

t h e   p r e p a r a t i o n   of   a n i o n   e x c h a n g e   r e s i n s   w h i c h   a r e  

f u n c t i o n a l i z e d   by  c h l o r o m e t h y l a t i o n   and  s u b s e q u e n t   a m i n a t i o n  

or   q u a t e r n i z a t i o n .   Those   s k i l l e d   in   t h e   a r t   w i l l   r e a d i l y  

u n d e r s t a n d   t h e   p a r a m e t e r s   f o r   s e l e c t i n g   monomer s   d e p e n d i n g  

upon   t h e   u l t i m a t e   use   to  be  made  of   t h e   c o p o l y m e r   b e a d s .  

The  f i n d i n g   t h a t   l i g h t l y   c r o s s l i n k e d   s e e d   p a r t i c l e s   c a n  

s e r v e   to   g row  l a r g e r   p a r t i c l e s   w i t h o u t   u n d u e   a g g l o m e r a t i o n  

or  l o s s   of   b e a d   i n t e g r i t y ,   i s   an  i m p o r t a n t   d i s c o v e r y   i n  

r e l a t i o n   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   The  p r i o r   a r t   k e t t l e  

t e c h n i q u e s   f o r   s e e d   p o l y m e r i z a t i o n   g e n e r a l l y   have   b e g u n   w i t h  

l i n e a r   p o l y m e r s   r a t h e r   t h a n   c r o s s l i n k e d   p o l y m e r s   a n d  

a c c o r d i n g l y   one  m i g h t   t h e o r i z e   t h a t   s u c h   t e c h n o l o g y   c o u l d   b e  

e x t r a p o l a t e d   to   t h e   m a n u f a c t u r e   of  c r o s s l i n k e d   ion   e x c h a n g e  

c o p o l y m e r   b e a d s .   E x p e r i m e n t s   have   p r o v e d ,   h o w e v e r ,   t h a t   t h e  

s t a r t i n g   s e e d   by  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   m u s t   be  l i g h t l y  

c r o s s l i n k e d   in  o r d e r   to   a v o i d   d i s p e r s i o n   f a i l u r e   when  t h e  

more  r e a c t i v e   c r o s s l i n k i n g   monomer   i s   a d d e d   to  t h e  

d i s p e r s i o n .   In  g e n e r a l ,   a  l e v e l   of   c r o s s l i n k e r   u n i t s   o f  

b e t w e e n   0.1%  and  3%  by  w e i g h t   of   t h e   t o t a l   c o p o l y m e r   s e e d   i s  

a  s u i t a b l e   l i g h t   d e g r e e   of  c r o s s l i n k i n g .   When  f o r   e x a m p l e ,  
when  u s i n g   a  d i v i n y l   c r o s s l i n k e r   s u c h   as  t he   u b i q u i t o u s  

d i v i n y l b e n z e n e   (DVB),  t he   c r o s s l i n k e r   l e v e l   i s   g e n e r a l l y  
0.1%  t o ' 3 %   by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   0.1%  to  1 .5%,  and  even   m o r e  

p r e f e r a b l y   0.1%  to  1%  by  w e i g h t ,   m o s t   e s p e c i a l l y   0 .5   to   1% 

by  w e i g h t .   P o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c r o s s l i n k e r s  

h a v i n g   3  or   more   g r o u p s   c a p a b l e   of  c r o s s l i n k i n g   n o r m a l l y   may  



be  u s e d   a t   a  l o w e r   l e v e l   of  c r o s s l i n k e r   f o r   s a t i s f a c t o r y  

r e s u l t s .   To  i l l u s t r a t e ,   when  u s i n g   TMPTMA  as  a  c r o s s l i n k e r ,  

a  p r e f e r r e d   l e v e l   w o u l d   be  b e t w e e n   0.1%  and  2%  by  w e i g h t .  

The  u p p e r   l e v e l   of  3%  f o r   DVB  w o u l d   in  mos t   i n s t a n c e s   be  t o o  

h i g h   f o r   a d e q u a t e   i m b i b i t i o n   of  m o n o m e r s .   In  t he   c a s e   o f  

m a c r o r e t i c u l a r   or  m a c r o p o r o u s   s e e d ,   h i g h e r   l e v e l s   o f  

c r o s s l i n k e r   a r e   p o s s i b l e ,   i . e . ,   3%,  p o s s i b l y   up  to   a b o u t  

6.0%  by  w e i g h t .   O v e r a l l   h o w e v e r ,   f o r   b o t h   m a c r o r e t i c u l a r  

and  g e l   r e s i n s   t h e   mos t   p r e f e r r e d   l e v e l   of  l i g h t  

c r o s s l i n k i n g   i s   0 .5   to  1%.  In  g e n e r a l ,   l o w e r   l e v e l s   o f  

c r o s s l i n k e r   f o s t e r   r a p i d   i m b i b i t i o n   of  t h e   monomer  f e e d   b u t  

t e n d   to  l e a d   to   g r e a t e r   " s t i c k i n e s s "   of  t h e   d i s p e r s i o n   a n d  

h e n c e   i n c r e a s e   t h e   p o s s i b i l i t y   of  d i s p e r s i o n   f a i l u r e .  

H i g h e r   l e v e l s   of  c r o s s l i n k e r   in  t h e   s e e d   w i l l   t e n d   to   l i m i t  

t h e   o v e r a l l   s w e l l i n g   c a p a c i t y   of  t h e   s e e d   and  c o n c u r r e n t l y  

t h e   r a t e   and  c a p a c i t y   f o r   i m b i b i t i o n   of  t h e   monomer  f e e d .  

We  have   d e m o n s t r a t e d   t h e   u n s u i t a b i l i t y   of  a  c o m p l e t e l y  

u n c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   s e e d ,   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r i o r   a r t  

m e t h o d ,   f o r   s e e d   p o l y m e r i z a t i o n   ( e . g . ,   S e k i s u i ,   e t   a l )   b y  

r e p e a t e d   e x p e r i m e n t a t i o n .   The  f o l l o w i n g   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s  

one  of   ou r   a t t e m p t s   to  p r a c t i c e   t h e   p r i o r   a r t   s t y r e n i c   s e e d  

p o l y m e r i z a t i o n   in  t h e   m a n u f a c t u r e   of  a  s t y r e n i c   ion   e x c h a n g e  

c o p o l y m e r .   A l l   p a r t s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e  

i n d i c a t e d .  



E x a m p l e   1  ( C o m p a r a t i v e )  

R e a c t o r  

A  2 - l i t e r   l a b o r a t o r y   r e s i n   k e t t l e   (4"  x  11")  e q u i p p e d  
w i t h   a  d r o p p i n g   f u n n e l ,   n i t r o g e n   i n l e t ,   h e a t i n g   m a n t l e ,  

t h e r m o c o u p l e ,   c o n d e n s e r   and  a g i t a t o r   was  u s e d   f o r   a l l  

e x p e r i m e n t s ;   t h e   a g i t a t o r   had  a  m e t a l   s h a f t   f i t t e d   w i t h   6 

c r o s s b a r s   ( 0 . 5 "   x  2")  and  a  t h r e e - b l a d e d   p i t c h e d   i m p e l l e r   a t  

t h e   b o t t o m .  

F o r m u l a t i o n  

I n i t i a l   r u n s   w e r e   m e a n t   to  e v a l u a t e   a  p r i o r   a r t   p r o c e s s  
w i t h   t h e   s o l e   m o d i f i c a t i o n   b e i n g   t h e   p r e s e n c e   of  c r o s s l i n k e r  

(DVB)  in  t h e   monomer   f e e d .   A  b r i e f   summary   of   t h e  

f o r m u l a t i o n   f o l l o w s :  

P o l y s t y r e n e   s e e d   ( -40  +  50  mesh)  was  u s e d   in   a l l  

e x p e r i m e n t s .   The  a b b r e v i a t i o n   "TCP"  means   t r i c a l c i u m  

p h o s p h a t e ,   a  s u s p e n s i o n   s t a b i l i z e r .   The  a b b r e v i a t i o n   "BPO" 

means   b e n z o y l   p e r o x i d e ,   a  p o l y m e r i z a t i o n   i n i t i a t o r .  

A  s t o c k   TCP  s l u r r y   was  p r e p a r e d   in  t h e   f o l l o w i n g  

m a n n e r :  



33  g rams   of  TCP  we re   s l o w l y   a d d e d   to   67  ml  of  d e i o n i z e d  

w a t e r   in  a  b l e n d e r ;   a d d i t i o n a l   w a t e r   was  a d d e d   to  i n c r e a s e  

f l u i d i t y   u n t i l   a  f i n a l   TCP  c o n c e n t r a t i o n   of  16%  r e s u l t e d .  

T h e r e a f t e r   0 .5   ml  of   an  a l k y l   s u l f a t e   s u r f a c t a n t   was  a d d e d  

w i t h   b l e n d i n g   f o r   an  a d d i t i o n a l   15  m i n u t e s .  

C h a r g e s   f o r   a  t y p i c a l   run   w e r e :  

PROCEDURE 

The  w a t e r   was  a d d e d   to   t h e   r e a c t o r ,   f o l l o w e d   by  t h e  

f i r s t   TCP  c h a r g e ,   and  t h e   p o l y ( s t y r e n e )   s e e d .   The  a g i t a t o r  

was  s e t   a t  . 4 9 0 - 5 0 0   rpm  a f t e r   w h i c h   t h e   n i t r o g e n   sweep  w a s  
s t a r t e d   and  t h e   b a t c h   h e a t e d   to   85°C  o v e r   15 -30   m i n u t e s .  

The  s u r f a c t a n t   was  t h e n   a d d e d .   F i f t e e n   m i n u t e s   l a t e r   t h e  

monomer   f e e d   c o n t a i n i n g   t h e   i n i t i a t o r   was  s t a t e d   by  d r o p w i s e  
a d d i t i o n   u s i n g   t h e   f o l l o w i n g   s c h e d u l e :  

At  t h e   end  of  t he   monomer   a d d i t i o n ,   t h e   s e c o n d   TCP  c h a r g e  

was  a d d e d .   The  b a t c h   was  t h e n   h e l d   a t   8 0 - 8 5 ° C   f o r   3  h o u r s ,  

f o l l o w e d   by  a  o n e - h o u r   c u r e   a t   95°C.   A f t e r   c o o l i n g   t h e  

b a t c h ,   25  ml  of  c o n c e n t r a t e d   n i t r i c   a c i d   (HNO3)  w a s  
a d d e d   to  d i s s o l v e   t he   TCP.  The  r e s u l t a n t   p o l y m e r   was  t h e n  

w a s h e d   and  d r i e d .  



RESULTS  AND  D I S C U S S I O N S  

T a b l e   I  b e l o w   p r e s e n t s   a  summary   of   s i x  

e x p e r i m e n t s   i n v o l v i n g   c r o s s l i n k e r - c o n t a i n i n g   monomer  f e e d  

w i t h   p o l y s t y r e n e   s e e d ;   a l s o   i n c l u d e d   in   t h e   t a b l e   i s   a  

c o n t r o l   e x p e r i m e n t   i n v o l v i n g   no  DVB  c r o s s l i n k e r ,   i . e . ,   t h e  

s t a n d a r d   p r i o r   a r t   p r o c e s s   f o r   l i n e a r   p o l y s t y r e n e .  

The  p r e s e n c e   o f   c r o s s l i n k e r   in  t h e   monomer   f e e d   w a s  

r e s p o n s i b l e   f o r   d i s p e r s i o n   f a i l u r e   o c c u r r i n g   h a l f   w a y  

t h r o u g h   t h e   m o n o m e r   a d d i t i o n   ( E x p e r i m e n t s   1 - 3 ) ;   t h e  

" s t i c k i n e s s "   of  s w o l l e n   c r o s s l i n k a b l e   s e e d s   a p p a r e n t l y  

e x c e e d e d   t h e   p r o t e c t i o n   p r o v i d e d   by  t h e   TCP  s t a b i l i z e r .  

I n c r e a s e d   a m o u n t s   of   TCP  ( E x p e r i m e n t s   4 -5)   i m p r o v e d   t h e  

s i t u a t i o n   s o m e w h a t ,   b u t   d i s p e r s i o n   f a i l u r e   was  m e r e l y  

d e l a y e d   u n t i l   a f t e r   t h e   monomer   a d d i t i o n ;   i n c r e a s i n g   t h e  

r a t e   of   monomer   a d d i t i o n   ( E x p e r i m e n t   6)  was  a l s o   of  n o  

s u b s t a n t i a l   h e l p .   S i n c e   a  c o n t r o l   run   ( E x p e r i m e n t   7)  w i t h  

no  c r o s s l i n k e r   r a n   s m o o t h l y ,   i t   m u s t   be  c o n c l u d e d   t h a t   t h e  

e x p e r i m e n t a l   p r o c e d u r e   ( e q u i p m e n t ,   raw  m a t e r i a l s ,   e t c . )   w a s  

n o t   a t   f a u l t   b u t   t h a t   t h e   T C P / p o l y s t y r e n e   s e e d   s y s t e m   i s   n o t  

s u i t a b l e   f o r   t h i s   t y p e   of  c r o s s l i n k a b l e   monomer   f e e d .  

A n o t h e r   i m p o r t a n t   d i s c o v e r y   upon   w h i c h   t h i s   i n v e n t i o n  

i s   b a s e d   i s   t h e   f i n d i n g   t h a t   t h e   s e e d   p o l y m e r i z a t i o n   i s   m o s t  

e f f e c t i v e l y   p e r f o r m e d   u s i n g   a  s u s p e n s i o n   s y s t e m   q u i t e   u n l i k e  

t h o s e   p r e v i o u s l y   u s e d   f o r   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   of   c o p o l y m e r  

d r o p l e t s .   In  a  t y p i c a l   b a t c h   k e t t l e   p r o c e s s   i t   has  b e e n  

c o n v e n t i o n a l   to   u t i l i z e   (1)  p r o t e c t i v e   c o l l o i d s ,   (2)  

d i s p e r s a n t s ,   and  (3)  s u r f a c t a n t s .   The  p u r p o s e   of  t h e  

p r o t e c t i v e   c o l l o i d s   i s   to  p r e v e n t   d r o p l e t s   f rom  c o a l e s c i n g  

once   f o r m e d   and  to   p r o v i d e   some  d i s p e r s a n t   c h a r a c t e r i s t i c s .  





I l l u s t r a t i v e   of   t h e   commonly   u s e d   p r o t e c t i v e   c o l l o i d s   a r e  

f i l m - f o r m i n g   p o l y m e r i c   m a t e r i a l s   s u c h   as  g e l a t i n ,   p o l y v i n y l  

a l c o h o l ,   and  v a r i o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l s .   D i s p e r s a n t s   a r e  

n o r m a l l y   u s e d   in  an  a q u e o u s   s u s p e n s i o n   to   p r o m o t e   t h e  

f o r m a t i o n   of   new  d r o p l e t s   and  r e d u c e   t h e   p o w e r   i n p u t  

r e q u i r e d   by  t h e   a g i t a t o r   to   form  d r o p l e t   p o p u l a t i o n .   S u c h  

d i s p e r s a n t s   a r e   u s u a l l y   n o t  e m u l s i f i e r s .   P o l y m e r i c  

m a t e r i a l s   s u c h   as  PADMAC  and  A c r y s o l s   a r e   c o n v e n t i o n a l l y  

u s e d   as  d i s p e r s a n t s .   The  p u r p o s e   of  a  s u r f a c t a n t  

( e m u l s i f i e r )   i s   to   e m u l s i f y   t h e   p a r t i c l e s   and  a c c o r d i n g l y   i s  

more   t y p i c a l l y   a  n e c e s s a r y   a d d i t i v e   f o r   e m u l s i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   r a t h e r   t h a n   s u s p e n s i o n  p o l y m e r i z a t i o n .  

The  s u r f a c t a n t s   w h i c h   a r e   mos t   f r e q u e n t l y   u s e d   i n c l u d e  

s o a p s   and  low  m o l e c u l a r   w e i g h t   d e t e r g e n t s   s u c h   a s  

t h o s e   s o l d   as  T r i t o n   ( t r a d e m a r k   of   Rohm  and  Haas   C o m p a n y )  

s u r f a c t a n t s ,   and  o t h e r   m a t e r i a l s   w e l l   known  in  t h e   e m u l s i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   a r t .  

P r o t e c t i v e   c o l l o i d s   a r e   to  be  m i n i m i z e d   or   a v o i d e d   b y  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   b e c a u s e   t h e y   t e n d   to  p r e v e n t   t he   s e e d  

f rom  i m b i b i n g   t h e   monomer   f e e d   d u r i n g   p o l y m e r i z a t i o n .  

A l t h o u g h   d i s p e r s a n t s   a r e   g e n e r a l l y   n o t   n e e d e d   f o r   t h e  

p r e s e n t   p r o c e s s ,   t h e y   may  be  u s e d ,   e s p e c i a l l y   u n d e r  

c i r c u m s t a n c e s   w h e r e   t h e   monomer   f e e d   i s   n o t   in  e m u l s i o n  

f o r m .   Where   an  e m u l s i o n   monomer   f e e d   i s   u s e d ,   as  i s  

p r e f e r r e d   in  t h e   i n v e n t i o n ,   i t   i s   e s s e n t i a l   t h a t   s u r f a c t a n t  

be  u t i l i z e d   in  t h e   f e e d   and  p r e f e r r e d   t h a t   s u r f a c t a n t   i s  

a l s o   u s e d   in   t h e   i n i t i a l   s u s p e n s i o n .  

Among  t he   s p e c i f i c   s u r f a c t a n t s   w h i c h   may  be  u s e d   t o  

p r e v e n t ' s t i c k i n g   d u r i n g   f e e d i n g   of   t h e   monomer   a r e :   s o d i u m  

l a u r y l   s u l f a t e ,   s o d i u m   d o d e c y l   b e n z e n e   s u l f o n a t e s ,   T r i t o n  

X405  or  100,   s a p o n i f i e d   c o c o n u t   or  t a l l o w   f a t t y   a c i d s   a n d  

any  o t h e r   s o a p s   n o r m a l l y   u s e f u l   f o r   e m u l s i o n   p o l y m e r i z a t i o n .  

For   a  n o n - e m u l s i f i e d   f e e d ,   c a l c i u m   p h o s p h a t e s   and  o t h e r  



c o n v e n t i o n a l   p r i o r   a r t   s t a b i l i z e r s   may  a l s o   be  u s e d .  

In  t he   p r i o r   a r t   s e e d   p r o c e s s   f o r   m a n u f a c t u r i n g  

p o l y s t y r e n e   b e a d s ,   i n o r g a n i c   s t a b i l i z e r s   such   as  t r i c a l c i u m  

p h o s p h a t e   a re   c u s t o m a r i l y   u s e d .   B e c a u s e   of  t he   s t i c k i n e s s  

e n c o u n t e r e d   in  t h e   s y s t e m s   u s i n g   a  p o l y v i n y l   c r o s s l i n k i n g  

m o n o m e r ,   t r i c a l c i u m   p h o s p h a t e   has   been   f o u n d   to  b e  

i n a d e q u a t e   in  s t a b i l i z i n g   t h e   s u s p e n s i o n ,   e s p e c i a l l y   u n d e r  

t h e   low  s h e a r   c o n d i t i o n s   u s e d   in  t he   p r e s e n t   p r o c e s s .   I n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   o t h e r   more  e f f e c t i v e   s t a b i l i z e r s ,   h o w e v e r ,  

t r i c a l c i u m   p h o s p h a t e   may  have   some  u s e f u l n e s s   in  t he   p r e s e n t  

p r o c e s s .   P r o t e c t i v e   c o l l o i d s   w h i c h   form  a  f i l m   a r o u n d   t h e  

s u s p e n d e d   p a r t i c l e s   a r e ,   on  t h e   o t h e r   h a n d ,   so  e f f e c t i v e   a t  

p r o t e c t i n g   t he   s u s p e n d e d   d r o p l e t s   t h a t   t h e y   i n h i b i t  

i m b i b i t i o n   of  t h e   monomer   i n t o   t h e   s e e d   and  h e n c e   c a n n o t  

g e n e r a l l y   be  u s e d   in  any  s u b s t a n t i a l   a m o u n t   in  t he   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .   By  c o n t r a s t ,   t h e   p r i o r   a r t   a q u e o u s   s u s p e n s i o n  

m e t h o d   f o r   m a k i n g   ion   e x c h a n g e   c o p o l y m e r   i n v a r i a b l y   u s e s  

p r o t e c t i v e   c o l l o i d   to  p r e v e n t   b e a d   a g g l o m e r a t i o n .  

In  a d d i t i o n   to  t h e   monomer ,   s eed   p a r t i c l e s   a n d  

s u s p e n s i o n   s t a b i l i z e r ,   i t   is   c o n v e n t i o n a l   to  a d d  

p o l y m e r i z a t i o n   i n i t i a t o r s ,   such   as  b e n z o y l   p e r o x i d e   ( B P O ) ,  

to   t he   s u s p e n s i o n .   A  d e s i r a b l e   new  c l a s s   of  c a t a l y s t s   a n d  

r a t e   m o d e r a t o r s   f o r   p o l y m e r i z a t i o n   a r e   d e s c r i b e d   in  U . S .  

P a t e n t s   4 , 1 9 2 , 9 2 1 ;   4 , 2 4 6 , 3 8 6 ;   and  4 , 2 8 3 , 4 9 9 ,   and  a re   a l s o  

u s e f u l   in  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

Monomer  f e e d   to  t he   p r e f o r m e d   s u s p e n s i o n   of  s e e d  

p a r t i c l e s   can  be  a c c o m p l i s h e d   in  v a r i o u s   ways .   The  s i m p l e s t  

t e c h n i q u e   is   to  mix  t he   p o l y u n s a t u r a t e d   c r o s s l i n k i n g   m o n o m e r  

w i t h   t he   m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   monomer   ( i f   any)  i n  

t h e   d e s i r e d   p r o p o r t i o n s ,   t o g e t h e r   w i t h   a  m i n o r   amount   o f  

p o l y m e r i z a t i o n   i n i t i a t o r ,   and  t h e r e a f t e r   f e e d   the   m o n o m e r  

d r o p w i s e ,   in  a  s t r e a m ,   c o n t i n u o u s l y   or  i n t e r m i t t e n t l y .   Some 

a l t e r n a t i v e s   to  t h i s   p r o c e d u r e   i n c l u d e   (a)  s e p a r a t e   f e e d   o f  

c r o s s l i n k i n g   monomer  and  m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

monomer ,   (b)  s e p a r a t e l y   m e t e r e d   f e e d i n g   of  t he   d i f f e r e n t  



m o n o m e r s   to   an  i n - l i n e   m i x i n g   d e v i c e   w h e r e b y   t h e   r e l a t i v e  

r a t i o s   can   be  v a r i e d   to   a c c o m m o d a t e   p a r t i c u l a r   d e s i r e d  

p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s ,   or  (c)  s e p a r a t e l y   f e e d i n g   m o n o m e r  

and  i n i t i a t o r .   As  t h e   p r i o r   a r t   s u g g e s t s ,   i t   i s   s o m e t i m e s  

more  d e s i r a b l e ,   f o r   b e a d   h o m o g e n e i t y ,   to  f e e d   a  h i g h e r  

a m o u n t   of   t h e   more  r e a c t i v e   p o l y u n s a t u r a t e d   monomer   a t   a  

l a t e r   s t a g e   of   p o l y m e r i z a t i o n .  

A  p r e f e r r e d   m e t h o d   f o r . f e e d i n g   i n i t i a t e d  

m o n o - u n s a t u r a t e d   m o n o m e r / c r o s s l i n k e r   m i x t u r e   i n v o l v e s  

p r e p a r i n g   an  a q u e o u s   e m u l s i o n   t h e r e o f   t o g e t h e r   w i t h   a  

s u i t a b l e   e m u l s i f i e r   (and  o p t i o n a l l y   o t h e r   i n g r e d i e n t s )   a n d  

m e t e r i n g   t h i s   m i x t u r e   to   a  s u s p e n s i o n   of  t h e   s e e d   p a r t i c l e s .  

We  h a v e   o b t a i n e d   e x c e l l e n t   r e s u l t s   when  f e e d i n g  

p r e - e m u l s i f i e d ,   i n i t i a t e d   s t y r e n e / D V B   monomer   c o n t a i n i n g  

0 . 1 - 1 0 0 %   DVB  to  l i g h t l y   c r o s s l i n k e d   s t y r e n i c   s e e d .   T h e  

e m u l s i f i e d   f e e d   c o n t a i n i n g   1-20%  by  w e i g h t   DVB  is   to  b e  

p r e f e r r e d   and  2-12%  m o s t   p r e f e r r e d .   In  m o s t   c o m m e r c i a l   i o n  

e x c h a n g e   r e s i n   c o p o l y m e r s ,   a t   l e a s t   2%  DVB  i s   t h e   l o w e s t  

l i m i t   of   a c c e p t a b i l i t y   in  o r d e r   to  i m p a r t   t h e   d e s i r e d  

s t r e n g t h   and  d u r a b i l i t y .   We  have   f o u n d ,   h o w e v e r ,   t h a t  

b e c a u s e   of   t h e   i n c r e a s e d   h o m o g e n e i t y   of   t h e   p o l y m e r s  

p r o d u c e d   by  t h e   p r e s e n t   s e e d   p r o c e s s ,   i t   i s   p o s s i b l e   to  u s e  

l o w e r   l e v e l s   of  c r o s s l i n k e r   (as  low  as  2%)  t h a n   h e r e t o f o r e  

g e n e r a l l y   u t i l i z e d   c o m m e r c i a l l y   to  p r o d u c e   a  p r o d u c t   o f  

e q u i v a l e n t   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s .   L o n g e r   p e r i o d s   of   a d d i t i o n  

of   monomer   to  a  s u s p e n d e d   s e e d   t e n d   to  c o r r e s p o n d   w i t h   m o r e  

e f f e c t i v e   c r o s s l i n k i n g   f o r   a  g i v e n   a m o u n t   of   c r o s s l i n e r  

a d d e d .   T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  s t y r e n i c   r e s i n   w i t h   a  g i v e n  

a m o u n t   of  c r o s s l i n k e r   monomer   a d d e d   o v e r   a  t w o - h o u r   f e e d i n g  

p e r i o d   w o u l d   n o t   a p p e a r   to   have   t h e   same  l e v e l   o f  

c r o s s l i n k i n g   (as  m e a s u r e d   by  n o r m a l   t e s t i n g   m e t h o d s )   as  a  

c o p o l y m e r   made  by  a d d i n g   t h e   same  t o t a l   monomer   o v e r   a  

f i v e - h o u r   p e r i o d .  



From  t h e   s t a n d p o i n t   of  p r a c t i c a l   e c o n o m i c s   of  s e e d  

p o l y m e r i z a t i o n ,   i t   has  b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   t h e   m o s t  

d e s i r a b l e   w e i g h t   r a t i o s   of  monomer   f e e d   ( m o n o u n s a t u r a t e d  

monomer   p l u s   c r o s s l i n k e r )   to  t he   s e e d   i s   a b o u t   2  to  2 0 : 1 .  

S u p e r i o r   p r o d u c t s   have   been   p r o d u c e d   a t   monomer   f e e d   to  s e e d  

r a t i o s   of  20  to  1 0  :   1,  and  a c c o r d i n g l y ,   such   r a t i o s   a re   t o  

be  p r e f e r r e d   h e r e i n .   W h i l e   a  b r o a d   r a n g e   of   f e e d   to  s e e d  

w e i g h t   r a t i o s   a l l o w s   f o r   a  h i g h   l e v e l   of  c o n t r o l   of  p a r t i c l e  

s i z e   i r r e s p e c t i v e   of   t h e   i n i t i a l   s e e d   s i z e ,   t h e   e x t r e m e   e n d s  

of  t h e   r a n g e   do  p r e s e n t   more  s i g n i f i c a n t   p r o b l e m s   o f  

c o n t r o l l i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n .   When  t he   t o t a l   monomer  f e e d  

e x c e e d s   a b o u t   4  to  5  t i m e s   t he   w e i g h t   of  t h e   o r i g i n a l   s e e d  

p a r t i c l e s   ( a s s u m i n g   a  t y p i c a l   s eed   made  f rom  1%  DVB 

c r o s s l i n k e r )   t h e   r a t e   a t   w h i c h   the   s e e d   w i l l   a b s o r b   new  

monomer  i s   d e c r e a s e d   n e a r   t h e   end  of  t he   f e e d i n g   s t e p .  

A c c o r d i n g l y ,   a t   t h e   h i g h e r   l e v e l s   of  f e e d   i t   may  b e  

n e c e s s a r y   to  p r o l o n g   p o l y m e r i z a t i o n   or  a c c e p t   a  h i g h e r   l e v e l  

of  f i n e s   in  t he   f i n a l   p r o d u c t .   The  f i n e s   r e s u l t   f r o m  

u n w a n t e d   p o l y m e r i z a t i o n   of  t h e   e m u l s i o n   f e e d   d r o p l e t s   b e f o r e  

t h e y   can  be  i m b i b e d   by  t he   s e e d   p a r t i c l e s .  

The  t y p e   and  amoun t   of  c r o s s l i n k e r   i n i t i a l l y   used   f o r  

t h e   s eed   can  a l s o   have   a  b e a r i n g   upon  t h e   q u a l i t y   of  t h e  

f i n a l   ion   e x c h a n g e   r e s i n   d e r i v e d   f rom  t h e   c o p o l y m e r .   E v e n  

when  a g g l o m e r a t i o n   f a i l s   to  o c c u r   d u r i n g   a d d i t i o n   of  t h e  

monomer   f e e d ,   t h e   r e s u l t i n g   f u n c t i o n a l i z e d   ion   e x c h a n g e  

r e s i n   p r o d u c e d   f rom  such   p r o d u c t   can  have   p o o r   p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s   i f   t h e   s e e d   i m b i b e s   more  monomer   t h a n   i s  

d e s i r a b l e .   For   any  g i v e n   monomer  u n i t   c o m p o s i t i o n   in  t h e  

s e e d ,   t he   w e i g h t   of   monomer  f e e d   t h a t   can  be  i m b i b e d  

w i t h o u t ' a d v e r s e   e f f e c t   on  t h e   f i n a l   p r o d u c t ,   must   b e  

e m p i r i c a l l y   d e t e r m i n e d .   In  g e n e r a l ,   h o w e v e r ,   w i t h   a 

c r o s s l i n k e r   u n i t   c o n t e n t   of  0.5%  to  1.5%  by  w e i g h t   of  t h e  

s e e d ,   i t   i s   p o s s i b l e   to  f e e d   monomer  up  to  4  to  5  t i m e s   t h e  



w e i g h t   of   t h e   s e e d   to  p r o d u c e   a  c o p o l y m e r   w h i c h   i s   h i g h l y  

r e s i s t a n t   to   b e a d   f r a c t u r e   and  h a v i n g   v e r y   good   o t h e r  

p h y s i c a l   p a r a m e t e r s   i n c l u d i n g   s o l i d s   c o n t e n t   and  i o n  

e x c h a n g e   c a p a c i t y .  

Monomer   can   c o n v e n i e n t l y   be  a d d e d   to   t h e   s u s p e n d e d   s e e d  

o v e r   a  p e r i o d   of   2  to   8  h o u r s ,   w i t h   3  to  6  h o u r s   b e i n g  

p r e f e r r e d   and  3  to   5  h o u r s   m o s t   p r e f e r r e d .   S u i t a b l e  

r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e s   a r e   t h o s e   c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   in  t h e  

known  k e t t l e   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s ,   n a m e l y ,   3 0 - 9 0 ° C   w i t h  

7 0 - 9 0 ° C   b e i n g   p r e f e r r e d ,   i t   b e i n g   u n d e r s t o o d   t h a t   t h e  

1 0 - h o u r   h a l f - l i f e   t e m p e r a t u r e   i s   a  key  f a c t o r   in  c h o o s i n g  

p o l y m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e .   S i n c e   t h e   u p t a k e   of  m o n o m e r  

f e e d   by  t h e   s e e d   p a r t i c l e s   a p p e a r s   t o  b e   v e r y   r a p i d ,   i t   i s  

p o s s i b l e   to   add  p r o t e c t i v e   c o l l o i d s   to   t h e   a q u e o u s   p h a s e   o f  

t h e   d i s p e r s i o n   w i t h i n   a b o u t   15  m i n u t e s   a f t e r   f e e d i n g   i s  

c o m p l e t e   w h i l e   p o l y m e r i z a t i o n   i s   c o n t i n u i n g   in  t h e   k e t t l e .  

As  d e s c r i b e d   a b o v e ,   i f   any  s u b s t a n t i a l   a m o u n t   of  p r o t e c t i v e  

c o l l o i d   i s   u s e d   b e f o r e   t h e n ,   t h e r e   i s   t h e   p o s s i b i l i t y   o f  

c r e a t i n g   a  new  p o p u l a t i o n   of  s m a l l   d r o p l e t s   w h i c h   w i l l  

a p p e a r - i n   t h e   p r o d u c t   as  f i n e s .  

The  p r o c e s s   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s   u s e f u l   f o r   f o r m i n g  

b o t h   g e l l u l a r   and  m a c r o - p o r o u s   c o p o l y m e r   p a r t i c l e s   u s i n g   a  

v a r i a t i o n   of  f e e d   and  s e e d   c o m p o n e n t s .   T h u s ,   w i t h   a  

c r o s s l i n k e d   p o l y s t y r e n e   s e e d   a  s t y r e n i c   f e e d   can  be  i m b i b e d  

w i t h o u t   c r o s s l i n k e r   b e i n g   p r e s e n t   (a t   l e a s t   p a r t   of  t h e  

f e e d )   and  l a t e r   l e a c h e d   o u t   of   t h e   c r o s s l i n k e d   b e a d   d u r i n g  

or   a f t e r   f i n a l   f u n c t i o n a l i z a t i o n .   M a c r o r e t i c u l a r  

( m a c r o p o r o u s )   r e s i n s   a r e   g e n e r a l l y   p r o d u c e d   u s i n g   o r g a n i c  

s o l v e n t s   w i t h   t h e   monomer   f e e d   or  a l t e r n a t i v e l y   a d d i n g   t h e  

s o l v e n t  t o   t h e   s u s p e n s i o n   p r i o r   to   a d d i t i o n   of   t h e   m o n o m e r  

f e e d ,   or  a  c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .   The  g e n e r a l   m e t h o d s   f o r  

m a k i n g   m a c r o r e t i c u l a r   r e s i n s   a r e   a p p l i c a b l e   to  t he   p r e s e n t  
s e e d   p r o c e s s   ( s e e ,   e . g . ,   U.S .   P a t e n t   No.  4 , 2 2 4 , 4 1 5 ) .  



A f t e r   a l l   of  t h e   monomer   has   b e e n   a d d e d   to  t h e  

s u s p e n d e d   s e e d ,   i t   i s   d e s i r a b l e   to  h o l d   t h e   s u s p e n s i o n   u n d e r  

p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s   ( e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   a n d  

a g i t a t i o n )   f o r   a  f u r t h e r   p e r i o d   of   t i m e ,   f o r   e x a m p l e   o n e  

h o u r ,   to   c o m p l e t e   p o l y m e r i z a t i o n .   A  " c h a s e r "   c a t a l y s t   may 

be  d e s i r a b l e   i f   a  l o w - t e m p e r a t u r e   i n i t i a t o r   i s   u s e d   d u r i n g  

p o l y m e r i z a t i o n   and  i t   i s   d e s i r e d   to   f i n i s h   o f f   t he   p r o d u c t  

a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   95°C  or  h i g h e r .  

For   o p t i m u m   p r a c t i c a l   c o m m e r c i a l   r e s u l t s   i t   i s  

p r e f e r a b l e   to   have  as  much  s e e d   in  s u s p e n s i o n   w i t h i n   t h e  

k e t t l e   d u r i n g   f e e d i n g   as  p o s s i b l e ,   as  l o n g   as  t he   s u s p e n s i o n  

or   t h e   p r o d u c t   i s   no t   a f f e c t e d   a d v e r s e l y .   Where  t h e r e   i s   a n  

e x c e s s   of   s e e d ,   p o o r   a g i t a t i o n   w i l l   r e s u l t   and ,   in  e x t r e m e  

c a s e s ,   s e p a r a t i o n   of  t h e   s e e d   f rom  t he   a q u e o u s   p h a s e   may  b e  

o b s e r v e d .   N o r m a l l y   t h e   s e e d   c o m p r i s e s   a b o u t   30-40%  b y  

w e i g h t   of  t h e   k e t t l e   c h a r g e   w i t h   t h e   r e m a i n d e r   b e i n g   t h e  

a q u e o u s   p h a s e .   To  m a i n t a i n   a  h i g h   o r g a n i c   ( s e e d   a n d  

f e e d ) / w a t e r   r a t i o ,   i t   may  be  n e c e s s a r y   to  add  w a t e r   w h i l e  

c o n c u r r e n t l y   f e e d i n g   f r e s h   m o n o m e r .   When  an  e m u l s i o n   f e e d  

i s   u s e d ,   t h e   o r g a n i c / w a t e r   b a l a n c e   can  be  m a i n t a i n e d   by  t h e  

c o m p o s i t i o n   of  the   e m u l s i o n .   An  e m u l s i o n   monomer   l e v e l   a s  

h i g h   as  60%  is   p o s s i b l e ;   h o w e v e r ,   a  s o m e w h a t   l o w e r   a m o u n t  

s u c h   as  50-55%  is   more  d e s i r a b l e   f o r   a  s t a b l e   s u s p e n s i o n .  



E m u l s i o n   f e e d   can  p r o v i d e   t h e   f o l l o w i n g   a d v a n t a g e s :  

(a)  good   c o n t r o l   o f   d i s t r i b u t i o n   of  f e e d  

( u n i f o r m i t y )  

(b)  i m p r o v e d   p h y s i c a l   c o n t a c t   b e t w e e n   f e e d  

and  s e e d  

(c)  r e d u c e d   a g i t a t o r   p o w e r   r e q u i r e m e n t s  

(d)  i m p r o v e d   k i n e t i c s   of   p i c k - u p   ( s w e l l i n g ) .  

W h i l e   u n i f o r m   p a r t i c l e   s i z e   of   t h e   f i n a l   c o p o l y m e r  

p r o d u c t   i s   g e n e r a l l y   d e s i r a b l e ,   i t   i s   n o t   an  e s s e n t i a l  

r e q u i r e m e n t   f o r   a  s u i t a b l e   i o n   e x c h a n g e   p r o d u c t   in  a l l  

s i t u a t i o n s .   A c c o r d i n g l y ,   i t   i s   p o s s i b l e   to  s t a r t   t h e  

p r e s e n t   p r o c e s s   u s i n g   a  s e e d   p r o d u c t   h a v i n g   a  w i d e  

d i s t r i b u t i o n   of   p a r t i c l e   s i z e s   w i t h   t h e   r e s u l t a n t   p r o d u c t  

h a v i n g   a  s i m i l a r   s p r e a d   of   p a r t i c l e   s i z e s ,   a l t h o u g h   p e r h a p s  

s o m e w h a t   w i d e r   t h a n   t h e   o r i g i n a l   s e e d .   P r e s c r e e n i n g   of  t h e  

s e e d   p a r t i c l e s   o f f e r s   a  u n i f o r m i t y   of  f i n a l   p r o d u c t   s i z e s  

n o t   h e r e t o f o r e   o b t a i n a b l e   d i r e c t l y   o u t   of  t h e   b a t c h   k e t t l e ,  

and  a c c o r d i n g l y   i s   a  d r a m a t i c   a d v a n t a g e   w h i c h   can   o p t i o n a l l y  

be  g a i n e d   by  u s i n g   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

The  f o l l o w i n g   t a b l e   i l l u s t r a t e s   s p e c i f i c   e x a m p l e s   o f  

t he   g r o w t h   of  s e e d   p a r t i c l e s   u s i n g   a  monomer  f e e d / s e e d   r a t i o  

of   4 / 1 .   C o p o l y m e r   b e a d s   we re   s u l f o n a t e d   to  form  c a t i o n  

e x c h a n g e   r e s i n s   w i t h   f u r t h e r   e x p a n s i o n   of  s i z e   due  to   t h e  

i n s e r t i o n   of   t h e   s u l f o n a t e   g r o u p .   Seed   p a r t i c l e s   w e r e  

e s s e n t i a l l y   r o u n d   and  s i z e s   g i v e n   a r e   d i a m e t e r s   of   b e a d s   ( i n  

m i c r o n s ) .  



T a b l e   II   a b o v e   i l l u s t r a t e s   t he   r a n g e   of  s i z e s   w h i c h  

w o u l d   be  mos t   t y p i c a l l y   e m p l o y e d   in  t h e   s e e d   p o l y m e r i z a t i o n  

t e c h n i q u e   of  t h i s   i n v e n t i o n .   S m a l l e r   s i z e   p a r t i c l e s   a n d  

l a r g e   s i z e   p a r t i c l e s   can  a l s o   be  u t i l i z e d   as  s e e d   w i t h  

r e s u l t i n g   e x p a n d e d   c o p o l y m e r   and  r e s i n   s i z e .  



In  t h o s e   a p p l i c a t i o n s   w h e r e   u n i f o r m i t y   of  t h e   f i n a l   i o n  

e x c h a n g e   r e s i n   p r o d u c t   i s   n o t   e s s e n t i a l ,   i t   may  be  p o s s i b l e  

to   p r e p a r e   t h e   s e e d   p a r t i c l e s   and  t h e   f i n a l   p r o d u c t   in  a  

s e r i e s   of   s t e p s   p e r f o r m e d   in  t he   same  p o l y m e r i z a t i o n   k e t t l e .  

In  s u c h   a  s t a g e d   g r o w t h   p r o c e s s   a  monomer   m i x t u r e   c o n t a i n i n g  

c r o s s l i n k e r   can  f i r s t   be  c h a r g e d   to  t h e   k e t t l e ,   d i s p e r s e d  

i n t o   d r o p l e t s   by  a g i t a t i o n   and  p o l y m e r i z e d ,   u t i l i z i n g   o n l y   a  

p o r t i o n   of   t h e   k e t t l e ' s   c a p a c i t y .   T h e r e a f t e r ,   a f t e r  

s u b s t a n t i a l   p o l y m e r i z a t i o n   of  t he   s e e d   p a r t i c l e s ,   a d d i t i o n a l  

monomer   can  be  f ed   to   t h e   k e t t l e   and  i m b i b e d   by  t h e   s e e d .  

B e c a u s e   t h e   s e e d   i s   n o t   s c r e e n e d   to  r e m o v e   f i n e s   a n d  

o v e r s i z e d   p a r t i c l e s ,   t h e   f i n a l   p r o d u c t   f rom  t h e   k e t t l e   has   a  

w ide   d i s t r i b u t i o n   of   s i z e s .  

To  f u r t h e r   i l l u s t r a t e   t h e   s e e d   e x p a n s i o n   by  t h e   p r e s e n t  

p r o c e s s ,   r e f e r e n c e   i s   made  to  F i g u r e   1  a p p e n d e d   h e r e t o   w h i c h  

i s   a  g r a p h   s h o w i n g   t h e   s i z e   d i s t r i b u t i o n   of   a  t y p i c a l   s e e d  

b e f o r e   e x p a n s i o n   and  a f t e r   i m b i b i t i o n   of  monomer   a n d  

p o l y m e r i z a t i o n .   The  g r a p h   i s   a  q u a l i t a t i v e   s c h e m a t i c  

r e p r e s e n t a t i o n   of   t h e   r e l a t i v e   f r e q u e n c y   of   p a r t i c l e   s i z e s  

in  t h e   i n d i c a t e d   r a n g e   d e t e r m i n e d   by  m u l t i p l e   s c r e e n i n g s   o f  

t h e   s e e d   and  e x p a n d e d   s e e d   p o l y m e r   b e a d s   and  p l o t t i n g   t h e  

r e l a t i v e   p e r c e n t a g e s   by  w e i g h t .   The  d a t a   f o r   t h e   c u r v e s  

we re   o b t a i n e d   f rom  a  s u s p e n s i o n - p r o d u c e d   s e e d   h a v i n g   a  

n o r m a l   d i s t r i b u t i o n   of   p a r t i c l e   s i z e s   i n c l u d i n g   f i n e s   a n d  

o v e r s i z e d   p a r t i c l e s .  

As  m i g h t   be  e x p e c t e d   f o r   s eed   p r o d u c e d   in   a  b a t c h  

s u s p e n s i o n ,   t h e   d i s t r i b u t i o n   c u r v e s   of  F i g u r e   1  d e f i n e   a  

" b e l l "   d i s t r i b u t i o n .   When  t h e   s eed   was  e x p a n d e d ,   t h e r e   w a s  

b o t h   a  s h i f t   of   t h e   " b e l l "   to  l a r g e r   p a r t i c l e   s i z e s   as  w e l l  

as  a  b r o a d e n i n g   of   t h e   " b e l l " .   In  t h i s   p a r t i c u l a r   i n s t a n c e  

t h e   monomer   f e e d / s e e d   r a t i o   was  4:1  by  w e i g h t   w h i c h  

c a l c u l a t e s   to  a  b e a d   d i a m e t e r   e x p a n s i o n   of  a b o u t   1 .7  t i m e s  



t h e   o r i g i n a l   b e a d   d i a m e t e r .   T h i s   a c c o u n t s   f o r   t h e  

b r o a d e n i n g   of  t he   c u r v e   upon  e x p a n s i o n .   E x c e p t   f o r   a  

b r o a d e r   r a n g e   of  p a r t i c l e   s i z e s ,   t h e   e x p a n d e d   s eed   c u r v e  

f o l l o w s   t he   g e n e r a l   c o n t o u r   of   t he   s e e d   c u r v e   i n c l u d i n g   t h e  

f l a r e   a t   e i t h e r   end  i n d i c a t i n g   t h e   p r e s e n c e   of   b o t h   l a r g e  

and  f i n e   s i z e s .  

In  c e r t a i n   ion   e x c h a n g e   r e s i n   p r o c e s s e s   t h e   c o n v e n i e n c e  

of  u n i f o r m l y   s i z e d   p a r t i c l e s   p r o d u c e d   d i r e c t l y   in  t h e   k e t t l e  

i s   h i g h l y   s i g n i f i c a n t .   For   e x a m p l e ,   in  c h r o m a t a g r a p h i c  

s u g a r   s e p a r a t i o n ,   r e s i n s   of  t h e   p r i o r   a r t   h ave   been   v e r y  

e x p e n s i v e   to  m a n u f a c t u r e   b e c a u s e   of  t h e   l a r g e   y i e l d   l o s s e s  

s u f f e r e d   in  s c r e e n i n g   c o p o l y m e r   in  o r d e r   to   s a t i s f y   t h e  

n a r r o w   p a r t i c l e   s i z e   d i s t r i b u t i o n   r e q u i r e d   ( 2 0 0 - 5 0 0   m i c r o n  

r a n g e   v s .   t h e   2 0 0 - 1 , 0 0 0   m i c r o n   r a n g e   t y p i c a l   of  b a t c h  

p r o c e s s   p r o d u c t s ) .   The  n a r r o w   p a r t i c l e   s i z e   c o n t r o l   w h i c h  

can  be  a c h i e v e d   in  t h e   s e e d   p r o c e s s   s i g n i f i c a n t l y   r e d u c e s  

t h e   c o s t   of  s p e c i a l t y   r e s i n s   of   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   t y p e  

r e s u l t i n g   in  a  m a r k e t p l a c e   a d v a n t a g e .  

P e r h a p s   t he   mos t   i m p o r t a n t   a d v a n t a g e   w h i c h   can  b e  

g a i n e d   by  u s i n g   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   s u p e r i o r   p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s   of  t he   c o p o l y m e r   i n t e r m e d i a t e s   and  t he   i o n  

e x c h a n g e   r e s i n s   and  a d s o r b e n t s   w h i c h   r e s u l t .   We  have  m a d e  

by  t h e   p r e s e n t   s e e d   p r o c e s s   w h i c h   h a v e ,   c o m p a r e d   t o  

c o n v e n t i o n a l   p r i o r   a r t   p r o d u c t s ,   (1)  g r e a t e r   m e c h a n i c a l  

s t r e n g t h ,   (2)  i n c r e a s e d   r e s i s t a n c e   to  s w e l l i n g   p r e s s u r e s  

p r o d u c e d   w i t h i n   t h e   bead   d u r i n g   t he   a c i d / b a s e   c y c l i n g  

( o s m o t i c   shock )   t e s t ,   (3)  g r e a t e r   r e s i s t a n c e   to  e x t e r n a l  

f o r c e s   such   as  w e i g h t   of  t h e   r e s i n   c o l u m n   b e d ,   and  (4)  h i g h  

f l u i d   f low  c a p a b i l i t y   ( c o n d e n s a t e   p o l i s h i n g   a p p l i c a t i o n s ,  

e t c . ) .   We  have  f o r m e d   t he   t h e o r y   t h a t   c o p o l y m e r   m o r p h o l o g y  

p l a y s   an  i m p o r t a n t   p a r t   in  p h y s i c a l   s t a b i l i t y   of  t h e  

r e s u l t a n t   ion   e x c h a n g e   p r o d u c t s .   In  g e n e r a l ,   t he   h i g h   DVB 



r e a c t i v i t y ,   r e l a t i v e   to   s t y r e n e ,   l e a d s   to   v e r y   h e t e r o g e n e o u s  

p o l y m e r   s t r u c t u r e   in  c o n v e n t i o n a l   b a t c h   p o l y m e r i z a t i o n .  

T h o s e   e m b o d i m e n t s   of   t h e   p r o c e s s   w h i c h   l e a d   to  m o r e  

h o m o g e n e o u s   p o l y m e r   s t r u c t u r e   (more  e v e n   s p a c i n g   o f  

c r o s s l i n k   s i t e s )   a r e   b e l i e v e d   to   i m p r o v e   t h e   c h e m i c a l   a n d  

m e c h a n i c a l   s t a b i l i t y   of   t h e   r e s u l t a n t   i o n   e x c h a n g e   p r o d u c t s .  

The  g r a d u a l   a d d i t i o n   of  t h e   monomer   t h r o u g h o u t   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   of  t h e   s e e d   p r o c e s s   o f f s e t s   t h e   e f f e c t s   o f  

DVB  r e a c t i v i t y   on  p o l y m e r   h e t e r o g e n e i t y .  

The  i m p r o v e d   p r o d u c t   s t a b i l i t y   has   been   d e m o n s t r a t e d   b y  

v i s u a l   o b s e r v a t i o n   o f   t h e   p e r c e n t a g e   of   p e r f e c t   b e a d s   a f t e r  

f u n c t i o n a l i z a t i o n   of   t h e   c o p o l y m e r   as  w e l l   as  by  s t a n d a r d  

l a b o r a t o r y   t e s t s   s u c h   as  t h e   a c i d   b a s e   c y c l i n g  

( m i c o r c y c l i n g )   t e s t   and  t h e   C h a t i l l o n   t e s t   f o r   r e s i n  

f r i a b i l i t y .   T h e s e   l a b o r a t o r y   t e s t s   a r e   e x p l a i n e d   in  d e t a i l  

h e r e i n a f t e r .  

ACID  BASE  CYCLING  (MICROCYCLING)  TEST 

M i c r o c y c l i n g   i s   d e s i g n e d   to   s i m u l a t e ,   on  a n  

a c c e l e r a t e d   t i m e   s c a l e ,   t h e   c o n d i t i o n s   u n d e r   w h i c h   t he   r e s i n  

w i l l   be  u s e d .   T h e s e   s t u d i e s   a r e   c o n d u c t e d   o v e r   a  p e r i o d   o f  

a  few  d a y s   r a t h e r   t h a n   m o n t h s   or  y e a r s   t y p i c a l   of  f i e l d  

c o n d i t i o n s .   R e p e a t e d   e x h a u s t i o n - r e g e n e r a t i o n   c y c l e s   a r e  

p e r f o r m e d   on  t h e   r e s i n   a t   p r e d e t e r m i n e d   i n t e r v a l s   in  a  f u l l y  

a u t o m a t e d   a p p a r a t u s .  
The  r e s i n   to   be  t e s t e d   i s   s c r e e n e d   and  e x a m i n e d   u n d e r   a  

m i c r o s c o p e   f o r   a p p e a r a n c e   b e f o r e   m i c r o c y c l i n g :   f o u r  

d i f f e r e n t   f i e l d s   of   v i e w   of   a  m o n o l a y e r   of  b e a d s   a r e  

o b s e r v e d   and  t h e   a v e r a g e   r e s u l t   f o r   e a c h   of  t he   f o l l o w i n g   i s  

r e c o r d e d :  



( a )  %  p e r f e c t   b e a d s  

(b)  %  c r a c k e d   b e a d s  

(c)  %  f r a g m e n t e d / b r o k e n   b e a d s  

A  s m a l l   p o r t i o n   of  t h e   s c r e e n e d   r e s i n   (0 .5   ml)  i s  

p l a c e d   in  a  s i n t e r e d   g l a s s   f i l t e r   t u b e   such   t h a t   a  m o n o l a y e r  

of  b e a d s   i s   f o r m e d   in  t h e   t u b e .   T h i s   s m a l l   q u a n t i t y   o f  

r e s i n   b e a d s   a s s u r e s   good  c o n t a c t   b e t w e e n   s o l u t i o n   and  r e s i n  

and  t o t a l   c o n v e r s i o n   of  t he   r e s i n   d u r i n g   e a c h   s t e p .   T h e  

s o l u t i o n s   u s e d   f o r   e x h a u s t i o n   and  r e g e n e r a t i o n   a r e   made  u p  
in  a d v a n c e   and  s t o r e d   in  50  l i t e r   t a n k s .   The  s o l u t i o n s   u s e d  

f o r   a n i o n   and  c a t i o n   r e s i n s   a r e   d e s c r i b e d   b e l o w :  

D u r i n g   a  t y p i c a l   e x p e r i m e n t ,   a p p r o x i m a t e l y   1 0 0 - 2 0 0   m l  

of  e x h a u s t i o n   s o l u t i o n   i s   a d d e d   d r o p w i s e   to   t h e   r e s i n   s a m p l e  

o v e r   10  m i n u t e s ,   f o l l o w e d   by  r e m o v a l   of  b u l k   e x h a u s t a n t   b y  

m i l d   v a c u u m ,   a  d e i o n i z e d   w a t e r   r i n s e   f o l l o w e d   by  m i l d  

vacuum,   and  d r o p w i s e   a d d i t i o n   of   r e g e n e r a n t   s o l u t i o n   o v e r   10  

m i n u t e s   f o l l o w e d   by  r e m o v a l   of  b u l k   r e g e n e r a n t   by  m i l d  

vacuum  and  a  w a t e r   r i n s e ;   c o m p l e t i o n   of  t he   a f o r e m e n t i o n e d  

p r o c e s s   r e p r e s e n t s   an  e x h a u s t i o n - r e g e n e r a t i o n   c y c l e  a n d  

r e q u i r e s   a p p r o x i m a t e l y   30  m i n u t e s .   C o m p l e t e   a u t o m a t i o n  

a l l o w s   100  c y c l e s   to  be  c o m p l e t e d   in  a b o u t   48  h o u r s .   A f t e r  

c o m p l e t i o n   of  100  c y c l e s   ( a n i o n   250  c y c l e s ) ,   t h e   r e s i n   i s  

r e c o v e r e d   and  i n s p e c t e d   m i c r o s c o p i c a l l y   f o r   a p p e a r a n c e .   T h e  

r e d u c t i o n   in  %  p e r f e c t   b e a d   c o n t e n t   i s   r e c o r d e d   as  t h e  

b r e a k d o w n .  



CHATILLON  TEST  FOR  RESIN  F R I A B I L I T Y  

The  C h a t i l l o n   t e s t   i s   named  f o r   an  a p p a r a t u s  

m a n u f a c t u r e d   by  J o h n   C h a t i l l o n   and  S o n s ,   New  Y o r k ,   N.Y.  a n d  

d e s i g n e d   to   m e a s u r e   r e s i n   f r i a b i l i t y .   T h i s   i n s t r u m e n t  

(MODEL  LTCM,  Gauge  DPP-2 .5KG)   m e a s u r e s   t h e   f o r c e   ( g r a m s )  

r e q u i r e d   to   c r a c k   or   f r a c t u r e   a  r e s i n   b e a d   when  i t   i s   p l a c e d  

b e t w e e n   two  p a r a l l e l   p l a t e s ,   The  p l a t e s   a r e   g r a d u a l l y  

b r o u g h t   t o g e t h e r   a t   a  u n i f o r m   r a t e   u n t i l   t h e   r e s i n  

" b r e a k p o i n t "   i s   r e a c h e d .   The  p u r p o s e   of  t h i s   t e s t   i s   t o  

s i m u l a t e   t h e   f r i c t i o n a l   and  p r e s s u r e   f o r c e s   e x e r t e d   o n  

i n d i v i d u a l   r e s i n   b e a d s   u n d e r   a c t u a l   use   c o n d i t i o n s .  

S p e c i f i c a t i o n s   f o r   t e s t i n g   i n c l u d e   c o n v e r t i n g   t h e   r e s i n  

i n t o   t h e   p r o p e r   fo rm  ( h y d r o g e n   or  s o d i u m   f o r   c a t i o n   r e s i n s  

t e s t e d   h e r e i n   and  c h l o r i d e   fo rm  f o r   a n i o n   r e s i n s   t e s t e d  

h e r e i n )   by  w e l l - k n o w n   s t a n d a r d   p r o c e d u r e s .   The  c o n v e r t e d  

r e s i n   i s   s c r e e n e d   and  t h e n   a l l o w e d   to   f u l l y   h y d r a t e   i n  

d e i o n i z e d   w a t e r   f o r   a t   l e a s t   15  m i n u t e s   p r i o r   to   t e s t i n g .  

A c t u a l   t e s t i n g   i s   done   on  a  s i n g l e   r e s i n   bead   ( c o v e r e d   by  a  

s m a l l   d r o p   of   w a t e r )   in  t h e   C h a t i l l o n   i n s t r u m e n t   u s i n g   t h e  

l o w e s t   p r a c t i c a l   s p e e d   of  d e s c e n t   of  t he   c r u s h i n g   p l a t e .  

The  i n d i v i d u a l   f r a g m e n t a t i o n   f o r c e s   a r e   r e c o r d e d   f rom  t h e  

i n s t r u m e n t   in  g r a m s   p e r   bead   and  t h e   r e s u l t s   a r e   p r e s e n t e d  

as  an  a v e r a g e   (20  b e a d s   m in imum,   t y p i c a l l y   30  b e a d s ) ,   a  

s t a n d a r d   d e v i a t i o n ,   a  95%  c o n f i d e n c e   i n t e r v a l ,   and  t h e  

p e r c e n t a g e   of   b e a d s   w h i c h   m e e t   a  minimum  f r i a b i l i t y  

s t a n d a r d .  

When  p r o d u c e d   a c c o r d i n g   to   t he   p r e f e r r e d   p a r a m e t e r s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   an  ion   e x c h a n g e   c o p o l y m e r   w h i c h   h a s  

e x c e p t i o n a l l y   h i g h   p h y s i c a l   s t a b i l i t y   a f t e r  

f u n c t i o n a l i z a t i o n   can  be  o b t a i n e d .   S u r p r i s i n g l y ,   a n d  

c o n t r a r y   to   p r i o r   b e l i e f s ,   t he   p r e f e r r e d   c c p o l y m e r   b e a d s  

a p p e a r   to   be  h i g h l y   s t r e s s e d   b u t   n e v e r t h e l e s s   of  e x c e l l e n t  

q u a l i t y .   The  h i g h   s t r e s s   of   t h e   c o p o l y m e r   b e a d s   can  b e  



o b s e r v e d   u n d e r   p o l a r i z e d   l i g h t   in  an  o p t i c a l   m i c r o s c o p e  

f o l l o w i n g   t h e   t e s t   p r o c e d u r e   f o r   b i r e f r i n g e n c e   d i s c l o s e d   i n  

U.S.   P a t e n t   4 , 1 9 2 , 9 2 1 ,   A  M a l t e s e   c r o s s ,   or  some  v a r i a t i o n  

t h e r e o f   b e i n g   t y p i c a l l y   o b s e r v e d   in  r e s i n   s t r a i n  

b i r e f r i n g e n c e   p a t t e r n s   and  i n d i c a t i n g   s p h e r i c a l l y   s y m m e t r i c  

s t r e s s   o r i e n t a t i o n .   The  w i d t h   and  s h a r p n e s s   of  t h e   arms  o f  

t he   M a l t e s e   c r o s s   g i v e   a  q u a l i t a t i v e ,   s o m e t i m e s  

q u a n t i t a t i v e ,   i n d i c a t i o n   o f . s t r a i n ,   t he   s h a r p e r ,   n a r r o w e r  

arms  i n d i c a t i n g   h i g h e r   s t r e s s ,   e s p e c i a l l y   when  a c c o m p a n i e d  

by  b r i g h t   a r e a s   b e t w e e n   a r m s .   An  a d d i t i o n a l   u n u s u a l  

c h a r a c t e r i s t i c   of  t h e   p r e f e r r e d   c o p o l y m e r s   of  t h i s   i n v e n t i o n  

is   n o n - u n i f o r m   s w e l l i n g   in  a  s w e l l i n g   s o l v e n t ,   t h a t   i s ,   t h e y  

i n i t i a l l y   s w e l l   r a p i d l y   when  p l a c e d   in  a  s w e l l i n g   s o l v e n t ,  

t h e n   s w e l l i n g   r a t e   d e c r e a s e s   (or  s t o p s )   and  l a t e r   a g a i n  

b e g i n s   to   s w e l l   a t   a  r a p i d   r a t e   u n t i l   s w e l l i n g   i s   c o m p l e t e .  

C o p o l y m e r s   p r o d u c e d   by  t h e   p r i o r   a r t   s u s p e n s i o n   t e c h n i q u e  

n o r m a l l y   s w e l l   u n i f o r m l y   u n t i l   s w e l l i n g   i s   c o m p l e t e .  

The  u n i q u e   n o n - u n i f o r m   or  t w o - s t a g e   s w e l l i n g   r a t e   o f  

ge l   c o p o l y m e r s   p r o d u c e d   by  t h i s   i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   i n  

F i g u r e   2  a p p e n d e d   h e r e t o ,   w h i c h   i s   a  g r a p h   of  %  c o p o l y m e r  

s w e l l i n g   in  a  s o l v e n t   to   t h e   p o i n t   of  maximum  s w e l l i n g   (100% 

=  1.7  t i m e s   o r i g i n a l   v o l u m e ) .   Volume  i n c r e a s e s   w e r e  

d e t e r m i n e d   f rom  a  c o p o l y m e r   s a m p l e   p a c k e d   in  a  t u b e   10  mm  i n  

d i a m e t e r   and  113  mm  in  h e i g h t .   The  s a m p l e   was  i m m e r s e d   i n  

the   s e l e c t e d   s o l v e n t   and  m a i n t a i n e d   in  a  w a t e r   b a t h   a t   2 5 ° C ,  

w i t h   f r e q u e n t   a g i t a t i o n   to  r emove   a i r   b u b b l e s .   The  h e i g h t  

of  t he   c o p o l y m e r   in  t h e   t u b e   was  d e t e r m i n e d   p e r i o d i c a l l y   a n d  

r e p o r t e d   as  t h e   r a t i o   of  o b s e r v e d   h e i g h t   to  i n t i a l   h e i g h t .  

The  d a t a   o b s e r v e d   f o r   s w e l l i n g   of  a  c o p o l y m e r   p r o d u c e d   b y  

the   p r e s e n t   s e e d   p r o c e s s   ( s t y r e n e / 6 . 6 %   DVB)  i s   p l o t t e d   i n  

F i g u r e   2  ( i d e n t i f i e d   as  " s e e d " ) .   A  c o n t r o l   s a m p l e  

( s t y r e n e / 8 . 0 %   DVB)  p r o d u c e d   by  t h e   c o n v e n t i o n a l   b a t c h  

p r o c e s s   was  s u b j e c t e d   to  t h e   same  s o l v e n t   and  t h e   d a t a  



p l o t t e d   in  F i g u r e   2  ( i d e n t i f i e d   as  " c o n t r o l " ) .   T h e  

n o n - u n i f o r m   s w e l l i n g   of   t h e   s e e d   p a r t i c l e s   i s   e a s i l y   s e e n  

when  p l o t t i n g   l og   t i m e   ( r a t h e r   t h a n   t i m e )   a g a i n s t  %  

s w e l l i n g .  

F i g u r e   2  shows  t h a t ,   when  s w o l l e n   in  t o l u e n e ,   t h e  

k i n e t i c   d a t a   d e m o n s t r a t e   d r a m a t i c   d i f f e r e n c e s   b e t w e e n  

c o n v e n t i o n a l   ( p r i o r   a r t )   c o p o l y m e r s   and  t h e   c o p o l y m e r s   o f  

t he   i n v e n t i o n .   In  s o l v e n t s . t h e   s e e d - p r o d u c e d   p a r t i c l e s  

s w e l l   r a p i d l y   to   a b o u t   50%  of  t h e i r   t o t a l   s w e l l i n g   c a p a c i t y  
in  l e s s   t h a n   one  h o u r .   By  c o m p a r i s o n ,   c o n v e n t i o n a l  

c o p o l y m e r   r e q u i r e s   a  much  l o n g e r   p e r i o d   of   t i m e   to  r e a c h   t h e  

same  50%  l e v e l   T h i s   o b s e r v a t i o n   m i g h t   i n d i c a t e   t h a t   t h e  

e f f e c t i v e   c r o s s l i n k i n g   l e v e l   in  t he   o u t e r   s t r u c t u r e   of  t h e  

s e e d   p a r t i c l e s   i s   l o w e r   t h a n   t h a t   f o u n d   in  c o n v e n t i o n a l  

s t y r e n i c   (8%  DVB)  r e s i n s .   M i c r o s c o p i c   e x a m i n a t i o n   f u r t h e r  

i n d i c a t e s   t h a t   t h e   c o p o l y m e r   d e r i v e d   f rom  s e e d   s w e l l s  

c o n v e n t i o n a l l y ,   t h a t   i s ,   t h e   p a r t i c l e s   e x h i b i t   a  

s o l v e n t - s w o l l e n   o u t e r   s h e l l   and  an  u n s w o l l e n   c o r e .   T h e  

u n s w o l l e n   c o r e   i s   a p p a r e n t   u n d e r   t he   m i c r o s c o p e   d u r i n g   t h e  

e n t i r e   i n d u c t i o n   ( r e l a x a t i o n )   p e r i o d   w h e r e   l i t t l e   s w e l l i n g  

o c c u r s   ( h o r i z o n t a l   p o r t i o n   of  t he   s eed   c u r v e ) .   D e p e n d i n g  

upon  t h e   s o l v e n t   u s e d ,   t h e   i n d u c t i o n   p e r i o d   n o r m a l l y   l a s t s  

1-6  h o u r s   a t   room  t e m p e r a t u r e .  

O t h e r   c o p o l y m e r s   d e r i v e d   f rom  t he   s e e d   p r o c e s s   of  t h i s  

i n v e n t i o n ,   s u c h   as  t h e   a c r y l i c   r e s i n s ,   a l s o   d e m o n s t r a t e   t h e  

t w o - s t a g e   s w e l l i n g   p h e n o m e n o n .   H o w e v e r ,   w i t h   more  e f f e c t i v e  

s o l v e n t s ,   f o r   e x a m p l e ,   d i c h l o r o m e t h a n e   (CH2C12) ,   m o r e  

r a p i d   s w e l l i n g   o c c u r s   l e a d i n g   to  a  l e s s   p r o m i n e n t   i n d u c t i o n  

p e r i o d   in  t h e   s w e l l i n g   of  t h e   c o p o l y m e r s   d e r i v e d   f rom  s e e d .  

C o n v e n t i o n a l   r e s i n s   of   v a r i o u s   c o m p o s i t i o n s   d e r i v e d   f r o m  

b a t c h   k e t t l e   p r o c e s s e s   u n i f o r m l y   e x h i b i t   s l ow   i n i t i a l  

s w e l l i n g   f o l l o w e d   by  c o n t i n u o u s   s w e l l i n g ,   w i t h o u t   a n  

i n d u c t i o n   p e r i o d ,   u n t i l   c o m p l e t e l y   s w o l l e n .   The  " c o n t r o l "  



in  F i g u r e   2  i s   t y p i c a l   of  t h e   c o n v e n t i o n a l   r e s i n s .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   t w o - s t a g e   s w e l l i n g   of   t h e  

p r e f e r r e d   c o p o l y m e r   and  t h e   a p p a r e n t   s t r e s s   in  t h e   c o p o l y m e r  

b e a d   i t s e l f   a r e   due  to  an  i n t e r p e n e t r a t i n g   e n t a n g l e d   p o l y m e r  

n e t w o r k   c r e a t e d   w i t h i n   a  s w o l l e n   s e e d   p a r t i c l e   w h i c h   i t s e l f  

i s   a  s e p a r a t e   p o l y m e r   n e t w o r k .   T h u s ,   a l t h o u g h   we  a r e   no t   t o  

be  b o u n d   by  any  t h e o r e t i c a l   e x p l a n a t i o n s   o f f e r e d   h e r e i n ,   we 

b e l i e v e   t h a t   t h e   p r e s e n t   p r e f e r r e d   s e e d   p r o c e s s   may  i n v o l v e  

e x p a n s i o n   of  t h e   s e e d   to   fo rm  o p e n i n g s   i n t o   w h i c h   t h e   s e c o n d  

p o l y m e r   n e t w o r k   p e n e t r a t e s   r a t h e r   t h a n   a  l e s s   p r e f e r r e d  

s h e l l   c o r e   s t r u c t u r e .   The  s h e l l / c o r e   s t r u c t u r e   can  b e  

f o r m e d   in   c o p o l y m e r   b e a d s ,   and  e v i d e n c e   of  t h i s   can  be  s e e n  

in  t h e   b i r e f r i n g e n c e   p a t t e r n s   s h o w i n g  t w o   d i s t i n c t   M a l t e s e  

c r o s s e s ,   one  s u p e r i m p o s e d   on  and  w i t h i n   t h e   o t h e r ,   w i t h i n   a  

s i n g l e   b e a d .   A p p a r e n t l y   a  more  h i g h l y   c r o s s l i n k e d   s e e d   i s  

u n a b l e   to   s w e l l   s u f f i c i e n t l y   to  i m b i b e   t h e   l i q u i d   m o n o m e r  

and ,   h e n c e ,   a  s e c o n d   b e a d   f o r m s   s u r r o u n d i n g   t h e   s e e d .   By 

u t i l i z i n g   t h e   l i g h t l y   c r o s s l i n k e d   s eed   p a r t i c l e s   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   h o w e v e r ,   we  b e l i e v e   t h e r e   i s   s u f f i c i e n t  

f l e x i b i l i t y   of  t h e   p o l y m e r   to   a l l o w   f o r   e i t h e r   u n i f o r m  

e x p a n s i o n   or  n o m i n a l   s h e l l / c o r e   c o n f i g u r a t i o n .  

In  t he   f o l l o w i n g   E x a m p l e s   t he   p r o c e s s   of  t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   w i t h   c o p o l y m e r s   p r e p a r e d   a n d  

f u n c t i o n a l i z e d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t he   f o l l o w i n g   g e n e r a l  

s y n t h e t i c   m e t h o d s   f o r   b o t h   c o p o l y m e r   p r o d u c t i o n   a n d  

f u n c t i o n a l i z a t i o n   ( s u l f o n a t i o n / c a t i o n ,   a m i n a t i o n / a n i o n ) .  

The  o p e r a t i n g   c o n d i t i o n s   f o r   c o p o l y m e r   s y n t h e s i s   and  t h e  

c h e m i c a l   and  p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   of  t he   f u n c t i o n a l i z e d   r e s i n  

p r o d u c e d   f rom  t he   c o p o l y m e r   a r e   s u m m a r i z e d   b e l o w   in  T a b l e  

I I I .  



S y n t h e t i c   M e t h o d :  

C o p o l y m e r   S y n t h e s i s  

P r o c e d u r e  

The  c o p o l y m e r s   w e r e   p r e p a r e d   in  1 . 5 - 2 . 0   l i t e r   r e s i n  

k e t t l e s   (6 -8   c r o s s b a r s   w i t h   t u r b i n e   i m p e l l e r )   a t   3 0 0 - 4 0 0  

rpm.  The  p r e f o r m e d   s e e d   c h a r g e   and  a  p o r t i o n   of  t h e  

w a t e r / e m u l s i f i e r   c h a r g e   were   a d d e d   to  t h e   r e a c t o r   and  h e a t e d  

to   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   ( 7 5 - 9 0 ° C )   w i t h   s t i r r i n g .   T h e  

i n i t i a t e d   monomer   mix  was  e m u l s i f i e d ,   s t i r r i n g   as  n e e d e d ,  

and  fed   s u b s u r f a c e   o v e r   a  3-5  h o u r   p e r i o d .   A f t e r   c o m p l e t i o n  

of   t h e   monomer   f e e d ,   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  h e l d   a t  

t e m p e r a t u r e   f o r   3 0 - 6 0   m i n u t e s   and  t h e n   h e a t e d   to   95°C  f o r   a  

1-2  h o u r   f i n i s h - o f f .   The  c o p o l y m e r   b e a d s   we re   t h e n   w a s h e d  

and  a i r - d r i e d   p r i o r   to   f u n c t i o n a l i z a t i o n .  

Raw  M a t e r i a l   C h a r g e s   ( t y p i c a l )  

I n i t i a l   S u s p e n s i o n  



S u l f o n a t i o n   ( C a t i o n   e x c h a n g e r )  

P r o c e d u r e  

The  a i r - d r i e d   c o p o l y m e r   i s   s u l f o n a t e d   in  a  1 - l i t e r ,  

3 - n e c k e d ,   r o u n d   b o t t o m   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   s t i r r e r ,   d r o p p i n g  

f u n n e l ,   c o n d e n s e r ,   and  t h e r m o m e t e r .   Hea t   i s   s u p p l i e d   by  a  

h e a t i n g   m a n t l e   and  r e g u l a t e d   by  a  T h e r m o w a t c h / p o t l i f t e r  

a p p a r a t u s .   The  s u l f u r i c   a c i d   i s   c h a r g e d   f i r s t ,   f o l l o w e d   b y  

t h e   c o p o l y m e r ,   t h e n   t h e   EDC.  The  m i x t u r e   i s   h e a t e d   to  1 3 0 ° C  

o v e r   a  t h r e e - h o u r   p e r i o d   w i t h   s t i r r i n g .   A f t e r   b e i n g   h e l d   a t  

130°C  f o r   one  h o u r ,   t h e   m i x t u r e   i s   c o o l e d   to  120°C  and  w a t e r  

i s   a d d e d   a t   s u c h   a  r a t e   to   m a i n t a i n   t he   b u l k   t e m p e r a t u r e  

<125°C .   W a t e r   i s   t h e n   a d d e d   r a p i d l y   w i t h   s t i r r i n g  

i n t e r s p e r s e d   w i t h   s i p h o n i n g   to   r emove   t h e   b u i l d u p   of  w a s h  

l i q u o r s   u n t i l   t h e   w a s h e s   a r e   c l e a r .   The  h y d r a t e d   r e s i n   i s  

t h e n   n e u t r a l i z e d   w i t h   50%  c a u s t i c   a d d e d   o v e r   30  m i n u t e s  

f o l l o w e d   by  30  m i n u t e s   s t i r r i n g .   The  r e s i n   i s   b a t c h - w a s h e d  

to  r emove   e x c e s s   c a u s t i c   and  d r a i n e d   to  r emove   e x c e s s   w a t e r .  

Raw  M a t e r i a l   C h a r g e   ( t y p i c a l )  

C h l o r o m e t h y l a t i o n   P r o c e d u r e  
O n e  m o l e   of  c o p o l y m e r   was  s w o l l e n   w i t h   4  m o l e s   o f  

c h l o r o m e t h y l m e t h y l e t h e r   (CME)  and  t h e n   a  s o l u t i o n   of  A1C13 



( 0 . 6 - 0 . 8   mol)   in  CME  (75  ml)  was  a d d e d   to  t he   s t i r r e d  

m i x t u r e   o v e r   a  2-4  h o u r   p e r i o d   ( c o o l i n g   to   m a i n t a i n   2 0 ° C ) .  

The  m i x t u r e   was  t h e n   h e l d   a t   2 0 - 2 5 ° C   f o r   2-4  h o u r s   a f t e r   t h e  

A i d  a d d i t i o n ;   t h e   e x c e s s   CME  was  t h e n   d e s t r o y e d   by  a  

w a t e r   q u e n c h   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   b e l o w   2 5 ° C .  

A m i n a t i o n   P r o c e d u r e   (An ion   e x c h a n g e r )  

One  m o l e   of   c h l o r o m e t h y l a t e d   i n t e r m e d i a t e   was  s l u r r i e d  

w i t h   w a t e r   and  t h e   m i x t u r e   made  b a s i c   (pH  >13)  w i t h   50% 

NaOH.  A n h y d r o u s   t r i m e t h y l a m i n e ,   TMA  (1 .5   m o l s ) ,   was  t h e n  

a d d e d   t h r o u g h   a  gas   d i s p e r s i o n   t u b e   o v e r   a  1-2  h o u r   p e r i o d ,  

c o o l i n g   to   m a i n t a i n   0 - 5 ° C .   Upon  c o m p l e t i o n   of  t h e   TMA  a d d ,  

t h e   m i x t u r e   was  h e l d   n e a r   room  t e m p e r a t u r e   f o r   8-12  h o u r s ,  

f o l l o w e d   by  a  h e a t u p   to   100°C  tc   r e m o v e   e x c e s s   TMA.  T h e  

r e s i n   was  t h e n   w a s h e d   w i t h   w a t e r   and  i s o l a t e d   f o r   a n a l y s i s .  

T a b l e   I I I   b e l o w   s u m m a r i z e s   a  number   of  e x a m p l e s  

c o n d u c t e d   by  t h e   f o r e g o i n g   m e t h o d s :   v a r i o u s   r a n g e s   o f  

monomer   f e e d / s e e d   r a t i o ,   s e e d   c r o s s l i n k e r   (DVB)  l e v e l ,  

m o n o m e r  m i x   c r o s s l i n k e r   (DVB)  l e v e l ,   s e e d   s i z e ,   r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e ,   i n i t i a t o r   c o n c e n t r a t i o n ,   and  a d d i t i o n   t i m e   a r e  

i l l u s t r a t e d .   S a m p l e s   w i t h   an  a s t e r i s k   i n d i c a t e   t h a t  

e m u l s i f i e d   monomer   mix  was  u s e d ;   in  t h e   o t h e r   c a s e s ,   t h e  

monomer   mix  was  a d d e d   n e a t .  







F o l l o w i n g   t h e   g e n e r a l   p r o c e d u r e   and  a p p a r a t u s   d i s c l o s e d  

a b o v e   u n d e r   " S y n t h e t i c   M e t h o d " ,   a  n u m b e r   of  e t h y l e n i c  

c o p o l y m e r s ,   and  m i x e d   s t y r e n i c / e t h y l e n i c   c o p o l y m e r s   w e r e  

p r e p a r e d .   B e c a u s e   t h e   m o n o m e r s   u s e d   to   form  t he   e t h y l e n i c  

c o p o l y m e r s   a r e   n o r m a l l y   w a t e r - s o l u b l e ,   p o l y m e r i z a t i o n  

i n h i b i t o r s ,   such   as  NaN02,  a r e   u s e d   in  t h e   a q u e o u s   p h a s e .  

The  h i g h   w a t e r  s o l u b i l i t y   of   c e r t a i n   m o n o m e r s   a l s o   m a y  

p r e v e n t   t h e   use   of  an  e m u l s i f i e d   f e e d ,   t he   p r e f e r r e d   m e t h o d  

of  f e e d i n g   l i q u i d   s t y r e n i c   m o n o m e r s .   The  c o m p o s i t i o n   of  t h e  

s e e d ,   m o n o m e r s   and  c a t a l y s t   t o g e t h e r   w i t h   t h e   f e e d   r a t e   a n d  

p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s   of  v a r i o u s   e x a m p l e   p o l y m e r i z a t i o n s  

a r e   s u m m a r i z e d   in  T a b l e   IV  b e l o w :  





E x a m p l e s   3 5 - 3 9  

T h e s e   i l l u s t r a t e   t he   p r o d u c t i o n   of  m a c r o r e t i c u l a r  

( p o r o u s )   c o p o l y m e r s   and  a d s o r b e n t s   a c c o r d i n g   to  t h i s  

i n v e n t i o n .   In  e a c h   c a s e   t h e   s e e d   and  monomer   f e e d   m a t e r i a l s  

were   a l l   s t y r e n i c   ( i . e . ,   s t y r e n e   and  DVB).  In  E x a m p l e   3 5 ,  

1%  c r o s s l i n k e d   m a c r o r e t i c u l a r   s e e d   p a r t i c l e s   we re   e m p l o y e d  

w h i l e   in  E x a m p l e s   3 6 - 3 9 ,   0.1%  to  0.5%  c r o s s l i n k e d   g e l l u l a r  

s e e d   p a r t i c l e s   we re   u s e d .   P o r o s i t y   was  p r o m o t e d   by  u s i n g   a  

s o l v e n t   m a t e r i a l   (MIBC)  to  c a u s e   p h a s e   s e p a r a t i o n   of   t h e  

i m b i b e d   m o n o m e r s   a c c o r d i n g   to  t h e   known  p r i o r   a r t   p r o c e s s e s .  

In  E x a m p l e s   35,   38  and  39  t h e   p h a s e   e x t e n d i n g   s o l v e n t   w a s  

added   to  t h e   r e a c t o r   w i t h   t h e   s e e d   and  a  p o r t i o n   of   t h e  

w a t e r / e m u l s i f i e r   c h a r g e   w h i l e   in   E x a m p l e s   36  and  37  t h e  

p h a s e   e x t e n d i n g   s o l v e n t   was  a d d e d   to  t h e   r e a c t o r   w i t h   t h e  

monomer  m i x .  

The  c o p o l y m e r s   were   p r e p a r e d   in  a  4 - n e c k e d ,   2 .0   l i t e r  

r o u n d   b o t t o m   k e t t l e   e q u i p p e d   w i t h   a  n i t r o g e n   i n l e t ,  

t h e r m o m e t e r ,   r e f l u x   c o n d e n s e r   and  s t a i n l e s s   s t e e l   p a d d l e  

s t i r r e r   w h i c h   o p e r a t e d   a t   a r o u n d   300  rpm.  In  E x a m p l e s   3 5 ,  

38  and  39  t h e   p r e f o r m e d   s e e d   p a r t i c l e s ,   a  p o r t i o n   of   t h e  

w a t e r / E m u l s i f i e r   c h a r g e   and  p h a s e   e x t e n d i n g   s o l v e n t   (MIBC) 

were   a d d e d   to  t h e   k e t t l e   r e a c t o r   and  h e a t e d   to  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e   (85°C)  w h i l e   a p p l y i n g   a  n i t r o g e n   sweep   a n d  

s t i r r i n g   as  n e e d e d .   The  i n i t i a t e d   s t y r e n i c   monomer   mix  w a s  

e m u l s i f i e d   and  fed   to   t he   k e t t l e   r e a c t o r   o v e r   a b o u t   a  3 - h o u r  

p e r i o d .   A f t e r   c o m p l e t i o n   of  t h e   monomer   f e e d ,   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   was  h e l d   a t   t e m p e r a t u r e   f o r   a b o u t   4  to  5  h o u r s   (5 

h o u r s   Example   35,  4  h o u r s   E x a m p l e s   38  and  39)  and  a l l o w e d   t o  

c o o l .   The  p h a s e   e x t e n d i n g   s o l v e n t   (MIBC)  was  t h e n   d i s t i l l e d  

o f f   f rom  t h e   c o p o l y m e r   and  t h e   p r o d u c t   was  w a t e r   w a s h e d   a n d  

d r i e d   to  y i e l d   o p a q u e   b e a d s .  



In  E x a m p l e s   36  and  37  t he   p r e f o r m e d   g e l l u l a r   s e e d  

p a r t i c l e s   and  a  p o r t i o n   of  t h e   w a t e r / e m u l s i f i e r   c h a r g e   w e r e  

a d d e d   to   t h e   k e t t l e   r e a c t o r   and  h e a t e d   to   r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e   (85°C)   w h i l e   a p p l y i n g   a  n i t r o g e n   sweep  a n d  

s t i r r i n g   as  n e e d e d .   The  i n i t i a t e d   monomer   mix  and  p h a s e  

e x t e n d i n g   s o l v e n t   (MIBC)  were   e m u l s i f i e d   and  f ed   to  t h e  

k e t t l e   r e a c t o r   o v e r   a b o u t   a  3 - h o u r   p e r i o d .   A f t e r   c o m p l e t i o n  

of   t h e   monomer   f e e d ,   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  h e l d   a t  

t e m p e r a t u r e   f o r   4  to   6  h o u r s   (6  h o u r s   f o r   E x a m p l e   36  and  4 

h o u r s   E x a m p l e   37)  and  t h e n   a l l o w e d   to   c o o l .   The  p h a s e  

e x t e n d i n g   s o l v e n t   (MIBC)  was  t h e n   d i s t i l l e d   o f f   f rom  t h e  

c o p o l y m e r   and  t h e   p r o d u c t   was  w a t e r   w a s h e d   and  d r i e d   t o  

y i e l d   o p a q u e   b e a d s .   The  w a t e r   w a s h e s  i n   E x a m p l e s   3 5 - 3 9   w e r e  

w h i t e   i n d i c a t i n g   an  unknown   a m o u n t   of  e m u l s i o n   p o l y m e r   w a s  

f o r m e d .   The  p r o c e s s   c o n d i t i o n s ,   p o r o s i t y   and  s u r f a c e   a r e a  

of   t h e   f i n a l   p r o d u c t s   a r e   s u m m a r i z e d   in  T a b l e   V  w h i c h  

f o l l o w s :  





1.  A  s e e d   p r o c e s s   f o r   m a n u f a c t u r i n g   c r o s s l i n k e d   c o p o l y m e r  

b e a d s   s u i t a b l e   f o r   u se   as  a  p o l y m e r i c   a d s o r b e n t   a n d / o r ,  

f o l l o w i n g   any  n e c e s s a r y   f u n c t i o n a l i z a t i o n ,   as  i on   e x c h a n g e  

r e s i n   w h i c h   c o m p r i s e s :   . 
(a)  f o r m i n g   an  a g i t a t e d   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   of   l i g h t l y  

c r o s s l i n k e d   s e e d   p a r t i c l e s   c o n t a i n i n g   a  m a j o r  

a m o u n t   of  s t y r e n i c   a n d / o r   a l i p h a t i c   e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   u n i t s   and  in  t h e   a b s e n c e   of   s u c h   a n  

a m o u n t   of   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   as  to   p r e v e n t  

i m b i b i t i o n   of   monomer   i n t o   t he   s e e d   p a r t i c l e s ;  

(b)  f e e d i n g   to   s a i d   s u s p e n d e d   s e e d   p a r t i c l e s   u n d e r  

p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s   monomer  c o m p r i s i n g   (I)  0 

to   98%  by  w e i g h t   of   m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

s t y r e n i c   a n d / o r   a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   monomer   a n d  

( I I )   2-100%  by  w e i g h t   of  p o l y e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c   e t h y l e n i c  

c r o s s l i n k i n g   m o n o m e r ,   w h i l e   b a l a n c i n g   t h e  

s u s p e n s i o n   c o n d i t i o n s ,   t h e   f e e d   r a t e ,   t h e  

a g i t a t i o n   and  t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r a t e   to   a v o i d ,  

d i s c o u r a g e   or  m i n i m i s e   p a r t i c l e   a g g l o m e r a t i o n ,  

u n t i l   t h e   s e e d   p a r t i c l e s   have   s w o l l e n   to  t h e  

d e s i r e d   s i z e   by  i m b i b i t i o n   of  t h e   monomer   o r  

monomer   m i x t u r e ;  

(c)  c o n t i n u i n g   p o l y m e r i z a t i o n   of  t he   s w o l l e n   s e e d  

p a r t i c l e s   to  form  s a i d   c o p o l y m e r   p a r t i c l e s ;   a n d  

(d)  s e p a r a t i n g   s a i d   c o p o l y m e r   p a r t i c l e s   f rom  t h e  

a q u e o u s   s u s p e n s i o n   m e d i u m .  

2.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  C l a i m   1  w h e r e i n   s t y r e n i c  

monomer  in   t h e   s e e d   p a r t i c l e   a n d / o r   monomer  f e e d   c o m p r i s e s  



s t y r e n e ,   e t h y l v i n y l b e n z e n e ,   v i n y l t o l u e n e ,   m e t h y l s t y r e n e ,  

v i n y l b e n z y l   c h l o r i d e ,   n u c l e a r   h a l o g e n a t e d   d e r i v a t i v e s   o f  

s t y r e n e   a n d / o r   h e t e r o c y c l i c   a r o m a t i c s ,   e s p e c i a l l y   v i n y l  

p y r i d i n e   a n d / o r   a l k y l   s u b s t i t u t e d   v i n y l   p y r i d i n e s   a n d  

a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   monomer  in  t h e   s e e d   p a r t i c l e   a n d / o r  

monomer   f e e d   c o m p r i s e s   a c r y l i c   a n d / o r   m e t h a c r y l i c   a c i d ,  

a l k y l   e s t e r ( s )   t h e r e o f ,   a m i d e s   t h e r e o f ,   n i t r i l e s   t h e r e o f ,  

v i n y l   h a l i d e ( s )   a n d / o r   v i n y l   a c e t a t e .  

3.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  C l a i m   1  or  2  w h e r e i n   t h e  

monomer   in  t h e   s e e d   p a r t i c l e s   and  monomer   f e e d   a r e   b o t h  

a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   or  a r e   b o t h   s t y r e n i c .  

4.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

s e e d   p a r t i c l e s   c o m p r i s e   c r o s s l i n k e d   p o l y s t y r e n e   and  t h e  

monomer   in  t h e   f e e d   c o m p r i s e s   a  m i x t u r e   of   s t y r e n e   a n d  

d i v i n y l b e n z e n e   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   80  to  98%  by  w e i g h t   o f  

s t y r e n e .  

5.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

d e g r e e   of  l i g h t   c r o s s l i n k i n g   of  t h e   s e e d   p a r t i c l e s   i s   s u c h  

t h a t   t he   p a r t i c l e s   c o n t a i n   0 .1   to  5%,  p r e f e r a b l y   0.1  to  3%, 

more  p r e f e r a b l y   0 . 1   to  1%  by  w e i g h t   of  c r o s s l i n k e r   u n i t s .  

6.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

s e e d   p a r t i c l e s   c o n t a i n   0 .5   to   1%  by  w e i g h t   of  c r o s s l i n k e r  

u n i t s .  

7.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

w e i g h t   r a t i o   of  monomer  fed   in  s t e p   (b)  to   t he   s e e d  

p a r t i c l e s   to  w h i c h   s a i d   monomer  i s   f ed   i s   2  to  1 0 : 1 .  

8.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   i s   c a r r i e d   ou t   in  t h e   p r e s e n c e   of  such   a n  

amoun t   of  o r g a n i c   m a t e r i a l   c a p a b l e   of   c a u s i n g   p h a s e  

s e p a r a t i o n   of  t h e   p o l y m e r i z i n g   monomer   t h a t   a  s u b s t a n t i a l l y  

m a c r o r e t i c u l a r   c o p o l y m e r   is   p r o d u c e d .  



9.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

monomer   f e e d   to  t h e   s u s p e n d e d   s e e d   p a r t i c l e s   i s   c a r r i e d   o u t  

o v e r   a  p e r i o d   of  2  to   5  h o u r s .  

10.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

monomer   f ed   in  s t e p   (b)  c o m p r i s e s   a  m i x t u r e   of   80-99%  b y  

w e i g h t   of  m o n o e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   s t y r e n i c   a n d / o r  

a l i p h a t i c   e t h y l e n i c   monomer   and  1-20%  by  w e i g h t   o f  

p o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   s t y r e n i c   or   a l i p h a t i c  

e t h y l e n i c   c r o s s l i n k i n g   m o n o m e r .  

11.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

monomer   f e e d   i s   e m u l s i f i e d .  

12.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

monomer   f e d   c o m p r i s e s   s t y r e n e   and  2-12%  by  w e i g h t   of  t o t a l  

monomer   of  d i v i n y l b e n z e n e .  

13.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   w h e r e i n   t h e  

s e e d   p a r t i c l e s   in  s t e p   (a)  c o m p r i s e   p a r t i c l e s   o f  

s t y r e n e / d i v i n y l b e n z e n e   c o p o l y m e r   c o n t a i n i n g   0 .5   to  1.5%  b y  

w e i g h t   d i v i n y l b e n z e n e   u n i t s ,   t h e   monomer   f ed   in  s t e p   (b)  

c o n s i s t s   of   88-98%  by  w e i g h t   of  s t y r e n e   and  12%-2%  by  w e i g h t  

of  d i v i n y l b e n z e n e   and  t h e   f e e d   i s   c a r r i e d   o u t   o v e r   a  3  to  5 

h o u r   p e r i o d   u n t i l   t h e   r a t i o   of   t he   w e i g h t   of   t h e   monomer  f e d  

to  t h e   o r i g i n a l   s e e d   i s   3:1  to  6 : 1 ;   and  t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

s t e p   (c)  i s   c o n t i n u e d   f o r   1  to  3  h o u r s   so  t h a t   t h e   m o n o m e r  

i s   s u b s t a n t i a l l y   c o m p l e t e l y   p o l y m e r i s e d .  

14.  C r o s s l i n k e d   s t y r e n i c   or  a l i p h a t i c   e t h y l e n i c  

m a c r o r e t i c u l a r   a d s o r b e n t   c o p o l y m e r   b e a d s   or  g e l   o r  

m a c r o r e t i c u l a r   c o p o l y m e r   b e a d s   c a p a b l e   of  f u n c t i o n a l i z a t i o n  

to  fo rm  i on   e x c h a n g e   r e s i n   w h e r e i n   s a i d   b e a d s   e x h i b i t  

m u l t i - s t a g e   s w e l l i n g   in  a  s w e l l i n g   s o l v e n t   and  have   a  

b i r e f r i n g e n c e   p a t t e r n   u n d e r   p o l a r i z e d   l i g h t   c h a r a c t e r i s i t i c  

of   h i g h   b e a d   s t r e s s .  



15.  C o p o l y m e r   b e a d s   as  c l a i m e d   in  C l a i m   14  w h e r e i n   t h e  

s w e l l i n g   s o l v e n t   i s   t o l u e n e ,   t h e   b i r e f r i n g e n c e   p a t t e r n   i s   a  

M a l t e s e   c r o s s   and  t h e   monomer   a n d / o r   s e e d   p o l y m e r   n a t u r e  

a n d / o r   a m o u n t   i s   as  d e f i n e d   in  a n y  o n e   of  C l a i m s   2  to  7,  1 0 ,  

12  and  1 3 .  

16.  C o p o l y m e r   b e a d s   as  c l a i m e d   in  C l a i m   15  w h e r e i n   t h e  

p o l y m e r   b e a d s   a r e   c r o s s l i n k e d   s t y r e n e   c o p o l y m e r   b e a d s .  

17.  C o p o l y m e r   b e a d s   of  a n y , o f   C l a i m s   14  to  16  w h i c h   a r e  

f u n c t i o n a l i s e d   by  t h e   a d d i t i o n   or  i n c o r p o r a t i o n   of  i o n  

e x c h a n g e   s i t e s   t h e r e i n   so  as  to   be  u s e f u l   as  ion   e x c h a n g e  

r e s i n .  

18.  The  u se   of   an  ion   e x c h a n g e   or  a d s o r b e n t   r e s i n   b y  

c o n t a c t i n g   i t   w i t h   a  f l u i d   to   be  t r e a t e d   to  r emove   o r  

e x c h a n g e   i o n s   or  to  r emove   o t h e r   i m p u r i t i e s ,   f o r   e x a m p l e  

o r g a n i c   c o n t a m i n a n t s ,   w h e r e i n   t h e   r e s i n   i s   p r e p a r e d   by  a  

p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  any  of  C l a i m s   1  to   13  or  i s   as  c l a i m e d  

in  any  of  C l a i m s   14  to  1 7 .  
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